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Uber die Energieanderungen binarer 
Systeme 


VI. Mitteilung 


Zur Konstitutionserforschung des ternéren Systems 
m-Kresol—- Dimethylanilin — Benzol 


Von 


R. Kremann und N. Schniderschitsch 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915) 


In der vorhergehenden V. Mitteilung hat der eine von 
uns mit V. Borjanovics am System m-Kresol— Anilin 
gezeigt, daB Temperatursteigerung und isotherme Verdiinnung 
des binéren Systems mit einem inerten Stoffe (Benzol) gleich- 
sinnig den Charakter der Kurven der inneren Reibung dndern. 
Es war nun von I[nteresse zu untersuchen, ob ein Gleiches 
auch der Fall ware beim System m-Kresol—Dimethylanilin, 
d. h. daB die bei tieferen Temperaturen negative Reibungs- 
kurve durch isotherme Verdiinnung mit Benzol in eine positive 
oder positiv-negative umschlagen wiirde, ahnlich wie es bei 
héheren Temperaturen nach den in der IV. Mitteilung ge- 
machten Angaben beim reinen bindren System m-Kresol— 
Dimethylanilin der Fall zu sein scheint. 
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R. Kremann und N. Schniderschitsch, 


Da von Versuchen a. a. O. au®er bei 9°, bei 64 und 
bei 77° nur solche einzelner Punkte vorlagen, so haben wir 
es uns zundchst zur Aufgabe gestellt, unter schrittweiser 
Steigerung der Versuchstemperatur und jedesmal mit einer 
groBeren Anzahl von binaéren Mischungen die isothermen 
Reibungskurven bei 9, 33, 45, 63°5, 76°5, 96°5 und 111° 
abzuleiten. Aus der graphischen Darstellung in Fig. 1 sieht 
man, dafiin der Tat in qualitativer Beziehung und bei der 
Temperatur von 9 und 64° auch in quantitativer Beziehung 
die Versuchsergebnisse mit denen in den friiheren Mitteilungen 
gut tbereinstimmen. 

Die bei 9° stark negative Reibungskurve zeigt mit 
steigender Temperatur eine Verminderung der negativen Ab- 
weichungen. Bei den mittleren Temperaturen ist die Kurve noch 
negativ, zeigt aber bereits auf der kresolreichen Seite einen In- 
flexionspunkt. Bei 96°5° und deutlicher noch bei 111° ist die 
Reibungskurve auf der kresolreichen Seite bereits positiv. 
Eine gleichsinnige Anderung des Verlaufes der Reibungs- 
kurve beobachtet man auch bei 9° bei isothermer Verdiinnung 
mit Benzol. Mit steigendem Benzolgehalt nehmen die negativen 
Abweichungen ab. Bei einem solchen von 77°/, Benzol hat 
die isotherme Reibungskurve des pseudobinaéren Systems 
m-lKresol — Dimethylanilin (cf. Fig. 3) annahernd den gleichen 
Kurvenverlauf, wie er im Temperaturintervall von 96°5 bis 111° 
beim reinen unverdiinnten System m-Kresol—Dimethylanilin be- 
obachtet wird. Wir kommen also zum Schlusse, da8 auch beim 
System m-Kresol— Dimethylanilin Temperatursteigerung und 
ihotherme Verdiinnung gleichsinnig den Charakter der Rei- 
bungskurven adndern. Diese Anderung muf daher, da sie bei 
isothermer Verdiinnung nur durch chemische Reaktion in den 
Mischungen (Zerfall einer Verbindung, beziehungsweise der 
assoziierten Komplexe der einen Komponente) erklart werden 
kann, auch bei der Temperatursteigerung des reinen unver- 
diinnten Systems, auf die gleiche Ursache zuriickgefiihrt 
werden. 









System m-Kresol—Dimethylanilin—-Benzol. 3 


Experimenteller Teil. 

1. Die Reibungskurven des 
binaren Systems 
m-Kresol— Dimethylanilin. 

Die Bestimmung der inneren 
Reibung erfolgte nach der in den 
fruheren Mitteilungen genugsam be- 
schriebenen Versuchsanordnung. Die 
Definition der inneren Reibung war 
die der relativen inneren Reibung, 
bezogen auf die des Wassers bei 
der jeweiligen Versuchstemperatur 
ais Einheit angenommen. Bei der 
Temperatur von 111° wurden die 
AusfluBzeit und Dichte des Wassers 
extrapolarisch ermittelt, als ob bei 
dieser Temperatur Wasser unter ge- 
wohnlichem Druck in flussigem Zu- 
stand existierte, um  vergleichbare 
Bedingungen zu erhalten. Die fur 
Temperaturen von 9, 33, 45, 55, 63°5, 
76°5, 96°S und 111° gewonnenen, 
in Tabelle I mitgeteilten Versuchs- 
resultate sind in Fig. 1 mito ein- 
cetragen, die in der IV. Mitteilung 
erhaltenen Werte mit *.! Beim 





1 Bei den friiheren Versuchen war ge- 
fanden worden: 
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R. Kremann und N. Schniderschitsch, 









































Tabelle 
Versuche 
33° 45° f 55° 
€ | \ i 
S ies] Coy 1 foe] 
re} vo i 2 ) i .*) 
Ba (Se | | 32 | Vee 
i? 4 ' 4 | SS i 
ES iS2/ 4 | 4 SZ) 4 | wheal a. 4 
o = 3 2 ’ s O | 7 => 0 i 
= i | SD — WN ee 
o2 |S! Z| | 2 | 
 <- Frid i, 
] —a 
1, | 100-0) 1114] 1-024/9-64 | 658 1-016/6-37 470 1°008'4-95 
I 90-5} 1002} 1-017|8-40 | 624 | 1-009/6-00 440 | 1°000 4-60 
II | 8174) 849) 1-010)7-07 | 549 | 1-001/5-22 | 396 | 0-993,4-11 
Ill 71°6| 702 4 008 687 | 468 | 0°993/4-43 || 348 | 0-985 3-58 
IV | 51°9| 448) 0-986/3 “64 | 325 | 0°978/3-03 259 | 0-969 2-62 
V | 26°5! 261] 0:967/2-08 | 209 | 0:957|1-91 | 178 | 0-948.1-76 
' : ; 
D 0-0} 169] 0-946/1-32 | 150 | o-gael1-38 | 137 | 0-927 1-33 
1S oh ! ! Baked 
HO; — | 122) 0-995)1 || 106 | 0-9901 | 97 | 0-9861 
i ki I 
* Extrapoliert fiir den Fall, als ob bei diesen Bedingungen Wasser 





Vergleich mit den friiheren Daten sieht man, da die bei 9 
und 64° erhaltenen Daten gut libereinstimmen. Die Daten 
bei 77° zeigen gréBere Unterschiede, die vor allem darauf 
zuriickzufiihren sind, da®S das zu den Mischungen dieser 
Versuchsreihe bei 77° verwendete m-Kresol eine etwas héhere 
innere Reibung zeigte als das bei diesen und den ibrigen 
friiheren Versuchen verwendete. 

Die Tatsache, da die innere Reibung von m-Kresol auf 
iuBerst kleine Anderungen der Zusammensetzung stark an- 
spricht, erklart dieses Verhalten. 

Gleichwohl sehen wir aus der Fig. 1, da®B die seinerzeit 
gezogenen Schliisse vollinhaltlich zu Recht bestehen. Der 
bei 9° stark negative Kurvenverlauf zeigt bei 33° noch 
den ganz gleichen Charakter, nur nimmt die negative Ab- 
weichung ab. 

Bei 45 und 55° zeigt die Kurve der inneren Reibung 
bereits auf der kresolreichen Seite einen Inflexionspunkt. 


























System m-Kresol—Dimethylanilin—Benzol. oO 
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I. § “ fis" gee cs" 

™~™ @ iB) v Vv 

~ OC lw O lwo O ~ UO 

85 | Weg (85 85 

Ss; ¢ | MBs ¢ | Mee) 7 Esai * | 
=v) =-WV an a V~ 

fc) ce fc 2c 

Bs je |<* | Z§ 
| 366 1°002/4-16) 260) 0-992/3-25 178 0°977/2°41|| 156 (0-966 |2-21 

| | 

| 347| 0-994/3-90) 250] 0-984/3-10) 173] 0-969)2-33]| 155 |0-958 |2-18 
| 315] 0-987|/3-52 232| 0-977/2°85) 165) 0-962\2-20] 148 |0-950 |2-06 
| 282) 0°979)3- 13) 214) 0-968)2-61| 156) 0-953)2-06] 143 |0-942 |1-98 
| 220) 0°963)2-40) 175 0°952/2°10) 138, 0°937|1°79] 130 |0-925 |1°77 
| 160) 0-943)1-71) 140) 0-931/1-64) 119) 0-915)1-51) 112 jo-904 |1-49 
| 180] 0-921]1-36) 119) 0-909/1-36) 105) 0-893)1-30] 102 |0-s81 |1-32 
BR A it 2 SSR NOS Ma + hee ae 

90° O°981)1 81-5) 0-974)1 | 75| 0°961/1 | 72*|0-946* 1 

| i 
als Fliissigkeit existierte. 





Bei 64 und 77° dlrfte ganz nahe bei reinem Kresol 
bereits ein leicht ausgepragter positiver Verlauf der Reibungs- 
kurve vorliegen. 

Realisieren konnten wir den positiven Verlauf auf der 
kresolreichen Seite bei der Temperatur von 96°5° und in 
deutlicherem Mafe bei 111°. 

Wir sehen also, da8 mit steigender Temperatur der fiir 
die Bildung von Verbindungen typische positive Verlauf 
immer starker hervortritt, der bei tieferen Temperaturen jeden- 
falls durch den Einflu8 des isothermen Zerfalles der asso- 
ziiereen Komplexe der einen Komponente (m-Kresol) tiber- 
deckt wird. Da8 die positive Abweichung mit steigender 
-Temperatur nicht noch starker hervortritt, ist dadurch er- 
klarlich, da8 ja mit steigender Temperatur auch die Ver- 
bindung selbst zerfallt und dieser Umstand die Anderung der 
Reibungskurven im Gegensinne nach der Annaherung an das 
additive Verhalten beeinfluBt. 
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6 R. Kremann und N. Schniderschitsch, 


2. Die innere Reibung im ternaren System 
m-Kresol— Dimethylanilin—Benzol. 


Im weiteren haben wir nun die innere Reibung der oben 
erwahnten, konstant zusammengesetzten Mischungen ver- 
schiedenen Verhaltnisses von m-Kresol und Dimethylanilin bei 
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Fig. 2. 


steigendem Zusatz von Benzol untersucht. Man erhdlt dann 
also pseudobinadre Reibungskurven einer Reihe von Systemen 
Benzol einerseits, konstant .zusammengesetzter Mischungen 
m-Kresol—Dimethylanilin andrerseits. Die folgende Tabelle II 
gibt die Versuchsresultate wieder. 

In Fig. 2 ist die Abhangigkeit der inneren Reibung 


der einzelnen konstant zusammengesetzten Mischungen von 
m-\xresol und Dimethylanilin vom Benzolgehalt als Kurven | 








System m-Kresol—Dimethylanilin—Benzol., 7 


bis V eingetragen, und zwar fir die benzolreicheren Systeme 
im oberen Teil der Figur im vergré8erten MaBstab. 
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Fig. 3. 


Aus dieser graphischen Darstellung lassen sich nun die 
Werte der inneren Reibung der Mischungen verschiedenen 
Verhaltnisses von m-Kresol und Dimethylanilin bei konstantem 
Benzolgehalt, z. B. von 10, 20, 50 und 77°/, Benzol ableiten. 
Die Interpolation auf Mischungen mit noch héherem Benzol- 
gehalt scheint uns zu ungenau. 
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Tabelle 

| m-Kresol | Dimethy!- Benzol | 

| anilin | 

Nummer 

Gramm | 
M-BTOSO 2. oc occcevecsess Ip -- — — 


a 





Konstant zusammengesetzte Mischung von 


90°59), 
m-Kresol + 
9°5% 
Dimethyl- 
anilin 





81°40), 
m-Kresol +- 
18°69), 
Dimethyl- 
anilin 








71°69, 
m-Kresol +- 
28°40/, 
Dimethyl- 
anilin 


51°9%, 
m-Kresol +- 
48°19), 
Dimethy!l- 
anilin 








26°99), 
m-Kresol + 
73°10), 
Dimetbyl- 
anilin 





Mit steigendem Zusatz von Benzol 




















0 


Dimethylanilin 























I 186-80 19°30 -- 
I, 16°80 1°72 1°76 
I, 14°95 1°53 3°52 
I, 11°20 1°15 7°04 
I, 7°46 0°7 10°55 
I; 3°84 0°38 14°09 
II 166-0 38°30 0°00 
Il, 14°92 3°45 1°76 
Il, 13°2 3°06 3°52 
IT, 9°95 2°30 7°04 
II, 6°64 1°53 10°55 
II. 3°32 0°77 14°09 
lil 145-00 57°50 0-00 
Ill, 13°08 5°16 1°76 
Ill, 11°60 4°60 3°52 
III. 8-70 3°44 7°04 
Illy 5°80 2-30 10°55 
Ill; 2°90 1°15 14°09 
IV 103-60 95°80 0°00 
IV, 9°35 8°60 1°76 
IV, 8-30 7°65 3°52 
IV, 5°19 4°7 8°80 
IV, 2-04 1°91 14°09 
V 51°90 143°50 0-00 
Vv; 4°66 12°90 1°76 
Vo 4°15 11°50 3°52 
V3 2°59 7°18 8°80 
1°04 2°87 14°09 
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System m-Kresol—Dimethylanilin—Benzol. 
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II. 
m-Kresol | Benzol poeta a 
Summe | doo " 
Gewichtsprozent Seunden | : 
-- 100 — 5137 1°0425 29°1 
206°10 90°50 0-00 4245 1°035 23°8 
20°28 82-60 8°70 2249 1°024 12°55 
20-00 74°80 17°60 1280 1°012 7°05 
19°39 57°60 36°30 521 0°986 2°87 
18°7 39-80 56°10 270 0-960 1°41 
18°31 21°00 77°00 169 0°933 0° 856 
204°30 81°40 -- 3296 1°0285 18°4 
20°13 74°00 8°75 1775 1°017 9°8 
19°86 66°90 17°70 1069 1°006 5°85 
19°29 51°60 36°50 473 0-982 2°50 
18°72 35°40 56°40 258 0°957 1°34 
18°18 18°30 77°50 170 0°930 0°86 
202°50 71°60 — 2327 1°021 12°9 
20°00 65°30 8-80 1383 1011 7°61 
19°72 58°90 17°90 870 1°000 4°74 
19°18 45°30 36°70 423 0°976 2°24 
18°65 31°10 56°50 245 0°953 1°27 
18°14 16°00 77°60 164 0:928 0°83 
199°40 51°90 -- 1106 1°006 6°05 
19°71 47°50 8°90 754 0*997 4°08 
19°47 42°60 18°10 549 0°987 2°94 
18°7 27°60 46°90 257 0° 956 1°34 
18°04 11°30 78°00 159 0°923 7°96 
195°40 26°50 — 470 0°9865 2°51 
19°32 24°10 9°10 380 0-978 2°02 
19°17 21°60 18°30 318 0°970 1°68 
18°57 14°00 47°50 204 0°944 1°05 
18°00 5°80 78°20 152 0°917 0°76 
— 0°00 0-00 244 0° 966 1°28 
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10 R. Kremann u. N. Schniderschitsch, System m-Kresol etc. 


In Fig. 3 sind die Kurven der inneren Reibung bei 9° 
flr das binare System m-kresol—Dimethylanilin als OB 
sowie ftir die Systeme mit 10, 20, 50°/, im oberen Teile der 
Figur im vergréSerten Ma stab, fiir 50 und 77°/, Benzol 
als Kurven 10 B, 20 B, 50B und 77 8B eingetragen. 

Wie man sieht, nehmen mit steigender Verdiinnung des 
Systems mit Benzol die negativen Abweichungen stetig ab, 
sind bei Benzolgehalt von 50°/, nur mehr klein (d. h. sie 
kommen erst bei Darstellung in vergré8ertem Mafistab zum 
Ausdruck), um schlieBlich zu kleinen, aber deutlichen positiven 
Abweichungen auf der kresolreichen Seite bei einem Benzol- 
gehalt von 77 °/, umzuschlagen. 

Wir kommen also zu ungefaéhr dem gleichen Bilde, wie 
wir es fiir das binaére System m-Kresol—Dimethylanilin bei 
111° beobachtet haben. 
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Uber die Energiednderungen bindrer 
Systeme 


VII. Mitteilung 
Uber die Mischungswarmen binarer Gemische 
Von 
Robert Kremann 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Mit 1 Textfigur) . 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915) 


In der zweiten Mitteilung! wurde darauf verwiesen, dai 
sich die Mischungswarme bei normalem Verhalten normaler 
Komponenten in binéren Gemischen mit den Molzahlen 1, 
und #, aus den van der Waals’schen Konstanten a,, >, und 
a,, b, der Komponenten, beziehungsweise b des Gemisches, 
nach der dort gegebenen Formel (2) 


in peace. Far Rey | (0, Va, — 4, fa)? (1) 


b ”B, By 





berechnen |aBt. 


Beziehen wir uns auf ein Mol des Gemisches, fiihren wir 
also statt der Molzahlen die Molbriiche (1 —) und »# der beiden 


1 Diese Sitzungsberichte, 123. Bd., Abt. Ib, p. 731 und Monatshette 
fiir Chemie, 35, p. 1235. 
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12 R. Kremann, 


Komponenten ein, sowie die Beziehung b= b,(1—%x)+),% 





ee . oF 

und multiplizieren mit Re so erhalten wir 
AE= a(1—x)(b, \/a, —), \/ a, )? (2) 

[((1— +) b, + xb, ]d, dj 





bb, 


Setzen wir fiir den Beeinflussungsfaktor - 





(,\V/4,—h\V/a)y —, (3) 
Bi 
und fiir 
b, -- 7 
“i ~<a 2 (4) 
b, wee 
so dafB _ — 1+r wird, so erhalten wir fiir 
1 
(1—:; 
an = tes (3) 





~ (l+r)(1+rzx) es 


Wie bereits in friiheren Mitteilungen auseinandergesetzt, 
wird ‘die Mischungswarme Null, wenn b,\/a, = 0,\/a, oder 
2 — Null wird. Dies ist mit einiger Annaéherung der Fall bei 
Gleichheit der kritischen Drucke der Komponenten, da 








1 a, Rae 
= —— —- Ps, = — = 
Py, 97 b und ok 27 b 


ist. Strenge ware dies erfiillt, wenn a und b wahre Konstante 
waren, also bei der kritischen Temperatur und dem kritischen 
Volumen den gleichen Wert hatten als bei den jeweilig be- 
trachteten Mischungstemperaturen. Nun 4ndern a und 3d ihren 
Wert oft in verschiedenem, selbst in entgegengesetzt ge- 
richtetem Sinne,! so da®, wenn b,\/a, bei der kritischen 


1 Nach Versuchen von Hirsch, Wied. Ann., 69, 850 (1890), z. B. an 
Toluol, den drei isomeren Xylolen, Propion-, Butter- und Isobutterséiure ergab 
sich, da8 im allgemeinen b mit der Temperatur langsam wiachst, wahrend a 
im allgemeinen mit der Temperatur abnimmt. Nur bei p-Xylol wird @ mit 
der Temperatur gréBer. Es scheint aber auch Bb gegebenenfalls negative 
Temperaturkoeffizienten aufweisen zu kénnen, wie es neuerdings von Theod. 
W. Richards (Journ. amer. Chem. Soc., 36, 617 bis 634) ftir Helium nach- 
gewiesen wurde. 
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Mischungswarmen binirer Gemische. 13 


Temperatur gleich b,\/a, ist, dies nicht bei der betrachteten 
Versuchstemperatur zu sein braucht und umgekehrt, bei der 
Mischungstemperatur die Mischungswaérme auch bei nicht 
strenger Gleichheit der kritischen Drucke Null werden kann. 
Immerhin sind im Hinblick auf ihre relativ kleinen Werte diese 
Unterschiede beim Ubergang von der kritischen Temperatur 
zur gewOohnlichen Mischungstemperatur auf den Wert von « 
von nicht erheblichem Ejinflu8, im besonderen im Hinblick auf 
die Fehlergrenze des Experimentes, so da’ man wohl mit 
van Laar sagen kann, da®B bei Gleichheit der _ kritischen 
Drucke und normalen Komponenten die Mischungswarme von 
Null nur wenig verschieden sein wird. Wenn wir daher nach 
Formel (5) die Mischungswaérme berechnen wollen, wie sie 
normalem Verhalten normaler Komponenten entspricht, er- 
scheint es zweckmaf®ig nicht die aus den kritischen Daten, 
sondern die fiir die betreffenden Mischungstemperaturen be- 
rechneten Werte von a und 2 in Rechnung Zu setzen. Zur 
Berechnung von a@ und 2 fiir eine Fllissigkeit gehen wir nach 
Lewis! aus von der Zustandsgleichung 
d RT 


Si. wb 7 





aus der sich fiir zwei Werte des Molekularvolumens bei zwei 
nicht zu weit abliegenden Temperaturen, die Werte also von 
a und #b, berechnen lassen. Fiir eine Reihe von Fliissigkeiten 
hat J. Traube? die Werte von a und 6 fiir 0°, die Siede- 
temperatur und die kritische Temperatur berechnet. Behufs 
Berechnung der Mischungswarme habe ich mich im folgenden 
der Traube’schen Daten bedient und sofern sie fiir in Betracht 
kommende Fliissigkeiten nicht vorlagen, nach obiger Formel 
die Werte von a und 3b etwa fiir Zimmertemperatur aus den 
Dichtebestimmungen von Meingast* berechnet. Folgende 
Tabelle gibt die von mir im folgenden zur Berechnung der 





i Zeitschr. fiir phys. Chemie, 32, 382 (1900). 
2 Ebenda, 68, 281 (1910). 
8 Il, Mitteilung. 
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14 R. Kremann, 


theoretischen Mischungswaérmen verwendeten Werte von a 
und b wieder. 

Ich méchte nicht verabsd4umen darauf aufmerksam zu 
machen, daB die so berechneten Werte von a und BP so weit 
unsicher sind, da® es erlaubt scheint, etwa die fiir Zimmer- 
temperatur und O° berechneten Werte von a und Bb zu 
identifizieren. So stimmen die von Traube und mir fir 
Zimmertemperatur und O° berechneten Werte von a und b 
fiir Athylacetat beispielsweise innerhalb der Fehlergrenze 
uberein. Ich habe nun im weiteren unter Zugrundelegung der 
in Tabelle 1 verzeichneten Werte von a und b die Mischungs- 
warmen fiir Konzentrationen von = 0°5 zunachst fiir eine 
Reihe von Systemen berechnet, in denen die Komponenten 
nach der Eétvés’schen Regel als normal angesprochen werden 
diirfen und mit den experimentell beobachteten Werten der 
Mischungswarme fiir * = 0°5 verglichen. Die experimentel! 
beobachteten Werte der Mischungswarmen sind teils der 
II. Mitteilung, teils den Angaben anderer Autoren entnommen. 
Im iolgenden habe ich aber auch auf Grund der van Laar- 
schen Formel die Werte der theoretischen Mischungswarmen 
fir + —0O°5 fiir Systeme berechnet, in denen eine oder beide 
IKXomponenten assoziiert sind. Dies ist nattrlich streng ge- 
nommen nicht richtig, weil die van Laar’sche Theorie nur 
fiir nicht assoziierte Komponenten gilt. Es hatte dies nur den 
Zweck, in solchen Fallen, wo wir also auf isothermen Zerfal! 
der assoziierten Komponenten in den Mischungen schlieSen 
diirfen, die Richtung der Abweichung der beobachteten und 
berechneten Werte der Mischungswarmen festzustellen, was 
in qualitativer Richtung erlaubt scheint. 

In der letzten Vertikalreihe der folgenden Tabelle ist das 
Vorzeichen der Abweichung d W der beobachteten und be- 
rechneten Mischungswarmen stets so gewédahlt, da in allen 
Fallen, in denen die positive Mischungswarme pro Mol 
Mischung gr6é8er ist als berechnet, es positiv, in allen Fallen, 
in denen die positiven Mischungswarmen kleiner sind als der 
berechnete Wert, negativ ist, unabhangig davon, ob die beob- 
achtete Mischungswirme selbst noch positiv oder bereits 
negativ ist. 
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Tabelle 1. 
Berechnung der Werte von a und ),! 
. . vin Kubik- | bin Kubik-| a in Liter- 

sromgrappe | Stas zentimeter|zentimeter; Atm. 
f+ 2 Methylacetat 77°4 61°3 8°6 

2 Athylacetat 98°6 76°3 10°67 
1 Athylacetat 96°4 78°8 10°6 
2 Trichloracetat 135°5 110°0 15°8 
3 2 Propylacetat 112°8 91°2 13°2 
J 1 Methylformiat 60°5 47°4 6°3 
1 Athylformiat 78°4 61°9 8°2 

2 Amylformiat 121°4 106°0 16°05 

2 Amylacetat 146°8 120°0 18°0 
i} 2 Athylbenzoat 141 119°0 20°2 
. + ene Hexan 127°1 101°1 13°9 
2 1 Octan 158°3 128°1 18°5 
20 1 Benzol 86°5 70°3 10°3 
® 8a Toluol 104°0 | 85°8 13°0 

5% )| 2 o-Xylol 118-1 | 98°4 15°85 
= 2 m-Xylol 120°1 99°8 15°9 
“< 2 p-Xylol 120°7 99°8 15°6 
a 1 Chloroform 80°5 64°6 | 9-1 
se 1 Tetrachlorkohlenstoff |§ 94:0 75:7 |, 10°) 
2 1 Athylchlorid | 69°9 53°6 | 6°8 
OoZel 1 Atbylenchlorid 78°5 63°3 9°1 
os) 1 Athylenbromid 84°9 70°6 11°3 
3a 1 Chlorbenzol 105°2 2°8 13°3 
- 1 Brombenzol 102°9 71 15°0 
2 (| 1 Schwefelkohlenstoff 58°8 47°5 | 6°8 

2 S 1 Methylalkohol 39°5 33°0 | 5:4 
3% i Athylalkohol 57°1 46°7 | 7:0 
22)\ 1 Propylalkohol 73°3 60°8 9°7 
3B 1 Aceton 72°4 56°3 7°3 
ce]| 1 Athylather 100°6 78*1 | 10°0 

> o 1 Ameisensiure | 37-7 31°0 4°75 

a; 1 Essigsiure | 56° 1 46°4 6°95 | 
: oy m-Kresol 103°1 89:2 ier: | | 
= S|. 2 Nitrobenzol 100°7 86°4 15°9 
Ca | 2 Anilin 89°4 72°4 11°8 
es 2 o-Toluidin | 100°6 85°4 | 14°9 
gel, 2 Dimethylanilin 124°3 104°4 | 1774 
22 | 2 Monoathylanilin 123°7 103°5 16°9 
Sj} 2 Diith ylanilin 156°9 132°9 23°0 
. ' 





1 Die mit 1 bezeichneten Zahlen in Tabelle 1 beziehen sich 


Berechnungen Traube’s. (Zeitschr. fiir phys. Chem., 68, 289) fiir 0° C.; 
die mit (2) bezeichneten sind nach den Daten des Verfassers, Meingast’s 
und Gugl’s (Monatshefte fiir Chemie, 35, 1235 [19]) aus den Molekular- 


volumen bei 0° und 24 bis 30° berechnet. 
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R. Kremann, 





Ta- 
| | | 
or | ay 50| yin [asin 

Stoff 1 Stoff 2 Liter- ther Liter- | 
| Atm. Atm. | 
| la ul | 
rr Hex | | | | 
| exan Octan 113°9 O-1011}18°5 

| | 
| l Toluol Benzol 13-0 0-0888h10°3 
Beeotbedtce ayy 
y | ee 
& Benzol m-Xylol 10°3 |0°0703)15°9 | 
| 3 o-Xylol m-Xylol 15°85/0°0984/15°9 | 
| 4 o-Xylol p-Xylol 115° 85/0- 0984) 15-6 | 
| 5 m-Xylol p-Xylol 15-9 ‘0° 0998) 15°6 | 
| 19 Dimethylanilin m-Xylol 7-4 0- 1044/15°9 | 
| (16 Brombenzol Chlorbenzol 15-0 '0-0871|13°3 | 
| 10 Athylacetat Methylacetat 10°6 ‘0° 0768) 8°6 | 
re Athylacetat Trichloracetat_ _/10°67|0-0763/15-S | 
| 12 Athylacetat Amyltormiat |10°67)0-0763)16-05 
| 13 Athylacetat Amylacetat }10°67/0-0763)18-0 | 
14 Athylacetat Athylbenzoat 10°67/0°0763)/20°2 | 
15 Amylformiat Propylacetat 116 -05|0- 106 113-2 
6 Benzol Athylenchlorid 10°3 |0-0793) 9-1 | 
7 Benzol Tetrachlorkoblenstoff |10°3 |0-0703|10- t 
| | 












































1 Bei Angabe der kritischen Drucke der Komponenten nach Lan- 
doldt-Bérnstein wurden dort, wo mehrere stark wechselnde Werte 
angegeben sind, Mittelwerte solcher Bestimmung als wahrscheinlich an- 
genommen, die in groSer Zahl vom Mittelwert wenig abweicht und ex- 
trem abweichende Zahlen nicht beriicksichtigt. So ist z. B. fiir den 
kritischen Druck von Benzol, wo p, 49°5 nach Sajatschewsky, 
o0°1 nach Altschul, 49°6 nach Schamhard, 47°9 nach Young 
ist, der Wert von Ramsay (!?) von 60°5 als unwabrscheinlich weg- 
gelassen und der Wert rund 49 als kritischer Druck von Benzol an- 
genommen werden. Desgleichen ist z. B. fiir Ather der unwahrschein- 
liche Wert Kane’s 40°0 gegeniiber, 37°5 nach Cagniard de la 
Tour, 36°9 nach Sajatschewsky, 35°8 nach Batelli, 36°3 nach 
Galitrim und Welip, 36°9 nach Schamhard, 35°6 nach Young 
fortgelassen und als Mittelwert 36°5 angenommen worden, 
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belle 2. 
| : Kritische | -s 2 
by in yin pa arg - W beob 

Liter ‘ ym 2 E 5 Komp. 3c achtet ; aw 

™ |) 3 ee i—l es 

= Psp! Por| B® 
0°1281}+-0°267 | 1°77 7 —ji— — — 3°06|— 10°5 
J + 18°93/-+ 13°3 
0:0703}—0°181] 0°698 5°6 |41°6/49°0) 7°4 <|/ + 15°36/-+ 10°3 
| + 14°0'/-+ 84 
0:-0998|+-0°420| 4°72 16°6 |49°0)35°8)13°2 + 57°08|-+- 40°4 
0-0998)-+-0°014] 0°032 0° 18|/36°9/35°8) 1°1 + 2°'0%/+ 1°8 
0*0998}-+-0°012 | 0°085 0°51/36°9/35°0] 1°9 |+ 2°33/-+ 1°8 
0-0998/+-0°000 | 0°016 0+ 10/35°8/35°0} 0-8 — 2°03|;— 2°1 
0-0998; — 0°00 0:00/35°8/35°8} 0-0 |+ 2°83);+ 2°8 
+ oO:'06;+ Ol 

0-0828/—0-049| 0-11 0+07/44-6/44°6 o-0f ; 
+ 3°33/+ 3°2 
0*0613);—0°210} 1°47 12°5 |40°0|57 2 |17°0 12°53 0 

0°110 |4+-0°441| 7°06 24°0 | — |] — — — 42°03; — 66°0 
0°106 |4-0°390| 3°88 14°0 |40 |34°1] 5°9 + 8 73|— 5°3 
0-120 |+0°575 {10°40 31°0 | — | — _— + 51°73|+ 20°7 
0°119 |++0°566/ 4°56 | 14°8 |} — | — — |— 54°23] — 69°0 
0:0912)—0°142] 0°335 2:7 |34°1|34°8] O°7 |— 2°;0%|— 4°7 
0*0633);—0:100} 0°178 12°5 |49°0/53°0) 4°0 |+ 10°68|— 1°9 
0*0757|+-0°077 | 1°15 6°2 |49°0/58°0} 9°0 | -+ 21°46)-+ 15°2 


























2 Hier ist der Wert von Sajatschewsky als eines neueren und 
zuverlassigen Autors bevorzugt worden. 

8 Nach R. Kremann, Meingast und Gugl, Monatshefte fir 
Chemie, 35. 

4 Nach Bose, Zeitschr. fiir phys. Chem., 58, 585 (1906). 

5 Nach Dolezalek und Schulze, Zeitschr. fiir phys. Chem., 33, 45. 

6 Mischungswirmen, berechnet aus der von S. Young (Proc. 
Destill. Marmillan and Co., p. 39 bis 59 [1903]) angegebenen Tempe- 
ratursteigerung bei Mischung idquimolarer Mengen unter Zugrunde- 
legung des additiven Verhaltens der spezifischen Warmen. 

7 Alexejew, Wied. Ann., 28, 305. 

8 Schulze und Hoch (Zeitschr. fiir phys. Chem., 86, 446) geben 
an, da®S die Mischungswarme Null ist. Dies wiirde zu grdferen Ab- 
weichungen zwischen beobachteten und berechneten Werten fuhren. 
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Athylacetat 


» 


Siehe die FuBnoten 1 bis 8 auf p. 16 und 17. 


wath 
| 


0-0787/12-0 


Stoff 1 Stoff 2 Liter-| 71 | Liter- 
Atm. Atm. | 
| 
| 
39| Tetrachlorkohlenstoff Toluol 10°1 |0-0757|13-0 | 
| 40/ Tetrachlorkohlenstoff Chlorbenzol 10°1 |0°0757/13°3 | 
| 9 Athylacetat Tetrachlorkohlenstoff {10-6 |0-0768/10-1 | 
8 Aceton Schwefelkohlenstoff 7°3 10-0563) 6°8 | 
33 Hexan Athylalkohol 13-9 |0°1011| 7-0 | 
34 | Hexan Propylalkohol 13-9 |0-1011] 9-7 | 
35 Benzol Methylalkohol 10°3 |0-0703] 5-4 | 
36 senzol Athylalkohl 10°3 |0-0703] 7-0 | 
37 Benzol Propylalkohol 10°3 |0°0703) 9°7 
20 Toluol m-Kresol 13°0 |0°0858/17°1 
21 3enzol m-Kresol 10°3 |0°O703|17°1 | 
22 Anilin Propylalkohol 11°8 |0°0724) 9°7 | 
23 Anilin Nitrobenzol 11°8 |0°0724/15°9 | 
24 Nitrobenzol Monoathylanilin 15°9 |0°0864/16°1 | 
20 Nitrobenzol Dimethylanilin 15°9 |0°0864/17°4 | 
26 Nitrobenzol Diathylanilin 15°9 |0°0864/23°0 | 
27 Nitrobenzol o-Toluidin 15°9 |0-0864|14-9 
30 Methylalkohol Propylalkohol 5°4 [0°033 9°7 | 
31 Methylalkohol Athylalkohol 5-4 {0-033 | 7-0 | 
32 Ameisensaure Essigsaure 4°75/0°031 | 6°95) 
28 m-Kresol o-Toluidin 17°1 |0-0892|14°9 | 
29 Dimethylanilin m-Kresol 17°4 |0°1044/17°1 | 
17 Chloroform Aceton 9°1 10-0646) 7-1 | 
‘Is Ather Chloroform 10°0 |0°0781} 9-1 | 
Berechnung von W bei 
| 
Benzol Tetrachlorkohlenstoff |11°1 (0-0721/12-0 
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| b, in : . in a8 ay *e “Ee W beob- 

| Liter ; — W Komp. | 3 = achtet aw 
| “tm. | in Cal. ee 

| Psp | Pop | a ® 

beset 0-134] — < wh, Tak, be ORE, 8:5 
00828] —0-094 | 0°38 2-71} —~| —]| — [+ 13°5¢|+ 10-8 
10-0757/—0-014 | 0-012 0-07/40-0/58-0]18°0 |— 20-16/|— 20-2 
0-0475|—0°156 | 1°97 15°4 |52-2178-0125-°8 |-+242- 6 |4-297 

0-0467|—0-538 | 8-44 [4151- | —~| —] — [4 89- 6|— 62 

0-0608|—0-400 | 7-53 [+ 95° |—~|—]| — J+ 99° oly 4 

0-0330/—0°530 | 9°52 [+166- | — | — | — [4+ 96- 6|~ 70 

|0-0467/—0-336 | 6-14 er oS |] Leo @f'ss 

|0-0608|—0-135 | 1-64 12°3/—|—| — |+160- ¢|+148 

| 0-0892|4-0-0396] 1-99 11°4 |41°6/45-0] 3-4 |+164- 314153 

0-0892|-+-0-26 | 0-104 0:44149-0/45-0| 4-0 |+207- 314207 

0-0608|—0-16 | 0°445 3°5 |52-4/53-3] 0-9 |+118- 3/4114 

0-0864|-+0-193 | 0-0797} 0-37} — | — | — |+132- 314132 

0 1035/4+0-315 | 5-22 23-4|/— | —] — |+ 26-88/4 3-4 
0°1044|+-0-208 | 5-91 a i re bee ee, SR es a 

0-1329|+0°538 | 6-96 21-6} — f° | —"|— 14-78 <1 86 

0-0854|—0-0116] 0-087 0-53) —| — | — |+ 58-03 |4 58-5 
0*0608|-++-0-842 | 41°50 96°0 |72°8/53°3/19°5 + 19°13 |— 77 

0*0467|-+-0-415 | 12°60 44-6 |72°8/63-0| 9°8 | 0-04/— 44°6 
0*0464|4-0-497 | 12°20 39°2 | —| — | — [+ 72°58 \4 33°3 
0-0854|—0-044 | 0-114 744 — | — | — |—590- 3|—590°7 
0-0892|—0-145 | 1-11 8-5 |35-8145-0| 9-2 |— 32° 3/— 40-5 
0-0563|—0-130 | 0-015 -11]54-9|52-2| 0-7 |—360- 6|—360 | 
0+0646]—0°173 | 1°76 14:1 |36-5154-9|18-4 |—685- 5 |—699 

der Siedetemperatur. 

0°0787'-++0°0833| 0-318 1-70 | 

0-0781|—0-008 |0-039 0-24 
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20 R. Kremann, 


Betrachten wir zunachst unter Annahme normalen Ver- 
haltens der Komponenten die Abhangigkeit der berechneten 
positiven Warmeténungen vom Unterschied der kritischen 
Drucke der Komponenten, so sehen wir, da im grofen 
ganzen die berechneten positiven Mischungswarmen, wie die 
graphische Darstellung in Fig. 1 es zeigt, mit steigendem 
Unterschied der kritischen Drucke der Komponenten Zu- 
nehmen und andrerseits sich dem Nullwert nahern, wenn der 
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Unterschied der kritischen Drucke der Komponenten sich 
dem Nullwert ndahert. 

Die Proportionalitaét beider GréBen wiirde etwa annahernd 
durch die Gerade AB in Fig. 1 dargestellt. Wie wir aber 
sehen, fallen zahlreiche Punkte auferhalb der Linie. Vor- 
nehmlich sind es solche, die sich auf Systeme mit einer oder 
zwei assoziierten Komponenten beziehen. Es sind jedoch 
auch einige darunter, die sich auf Systeme mit normalen 
Komponenten beziehen. Sie ordnen sich zum Teil um eine 
zweite Gerade, etwa AC. Nach dem friiher Gesagten ist der 
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Mangel an strenger Proportionalitéat zwischen dP, und dem 
berechneten AE auch bei normalem Verhalten normaler 
Komponenten nicht verwunderlich, abgesehen von dem Ejinflu6 
des Fehlers in der Bestimmung der kritischen Drucke und 
der Werte von a und b der Komponenten im fliissigen Zu- 
stande, infolge der Tatsache, da die Werte von a und 0b 
temperatur- und volumvariabel sind. Denn nur, wenn @ und 
b wahre Konstante waren oder im Verhaltnis a:b? mit der 
steigenden Temperatur anstiegen, ware eine strenge Pro- 
portionalitat zu erwarten. Immerhin k6énnen wir die van Laar- 
sche Ansicht dahin als Grenzgesetz ansprechen, da bei 
geringem Unterschied der kritischen Drucke normaler Kom- 
ponenten bei normalem Verhalten derselben in dem Gemisch 
die Mischungswarmen nur wenig von Null verschieden sein 
werden. 

Vergleichen wir nun die experimentell gefundenen Werte 
der Mischungswarmen mit den berechneten, so sehen wir 
folgendes: Von den Gemischen je zweier Kohlenwasserstoffe 
verhalten sich, wenn wir einen Fehler von + 5°0 Calorien 
pro Mol in die Fehlergrenze fallend annehmen und dies 
weniger auf Grund der experimentellen Bestimmung als viel- 
mehr infolge der Fehler in der Berechnung der Werte a und 
b, so sehen wir, da®8 sich innerhalb der Grenze normal ver- 
halten die Systeme der drei isomeren Xylole, sowie die 
Systeme Chlorbenzol—Brombenzol, Benzol— Athylenchlorid und 
Dimethylanilin—m-Xylol. In den Systemen Benzol mit Toluol, 
beziehungsweise Xylol ist die positive Mischungswarme 
grofer als sich berechnet; im System Hexan—Octan ist der 
Unterschied zwischen der experimentell bestimmten negativen 
und der berechneten positiven Mischungswarme nicht un- 
erheblich. Hier diirfte vielleicht eine fehlerhafte Bestimmung 
der Mischungswarme vorliegen, da ein anormales Verhalten 
der Komponenten unwahrscheinlich ist. Normales Verhalten 
zeigen von den Systemen zweier Ester auch die Systeme: 
Athylacetat—Methylacetat, Athylacetat—Amylformiat, Amyl- 
formiat—Propylacetat, sowie schlieBlich das System Nitro- 
benzol— Monoathylanilin. 
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R. Kremann, 


In Fallen, in denen die Existenz einer Verbindung 
zwischen den Komponenten in fliissigem Zustand wahr- 
scheinlich ist, wie z. B. bei den Systemen m-Kresol—o-To- 
luidin, #-Kresol—Anilin und m-Kresol—Dimethylanilin, beob- 
achteten wir eine unverhaltnismaBig groBe negative Mischungs- 
warme. Ein Gleiches ist der Fall bei den Systemen Ather— 
—Chloroform und Aceton—Chloroform, wie im besonderen 
hier auch auf die Existenz einer Verbindung geschlossen 
werden muf8.1 Aber auch in allen wtbrigen Fallen, wo die 
negativen Mischungswarmen erheblich kleiner sind, dirfen 
wir die Bildung von endothermen Verbindungen annehmen. 
Es ist dann eben entweder die Bildungswarme der Ver- 
bindung als solche kleiner als in den friiher erwahnten 
Fallen, oder ist der Konzentrationsbetrag, mit dem die Ver- 
bindung in den Mischungen vorliegt, kleiner, oder trifft beides 
zu. So scheinen von Estern Athylacetat mit Trichloracetat 
und Athylbenzoat exotherme Komplexe zu liefern. Im System 
Athylacetat— Amylacetat, wo der Mischungsvorgang mit einer 
erheblich groSen Wéarmeabsorption verbunden ist, ware die 
Annahme endothermer Komplexe naheliegend, da hier iso- 
thermer Zerfall assoziierter Komplexe nicht anzunehmen ist. 


Die Systeme Nitrobenzol—Dialkylamine zeigen negative 
Mischungswarmen, also Neigung zur Bildung von Verbindungen. 
Hingegen zeigen Nitrobenzol mit Anilin und o-Toluidin er- 
heblich gréBere positive Warmeténungen, als sich berechnet. 
Es tritt hier eben der isotherme Zerfall der assoziierten Mole 
der einen Komponenten (Anilin) als. bestimmend fiir die 
Mischungswarme in den Vordergrund, ebenso wie in den 
Systemen m-Kresol—Benzol, beziehungsweise Toluol. Hier ist 
der isotherme Zerfall der einen Komponente m-Kresol mit 
der Verdiinnung des Systems bei Zugabe des betreffenden 





1 Es ist beachtenswert, daS in dem System Aceton—Chloroform die 
kritischen Drucke der Komponenten gleich sind und trotzdem die positive 
Mischungswarme erheblich gro ist. Es ist dies aber durchaus nicht, wie 
Dolezalek (Zeitschr. fiir phys. Chem., S83, 40) meinte, ein Widerspruch 
mit der van Laar’schen Theorie, weil eben hier nicht normales Verhalten 
der Komponenten vorliegt. 
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Kohlenwasserstoffes von vornherein anzunehmen und die 
positive Abweichung ist in den beiden, wie in den beiden 
obigen Fallen auf isothermen Zerfall der Komplexe zurtick- 
zuftihren. 

Eine stark positive Abweichung zeigt auch das System 
Anilin—Propylalkohol; obwohl Gleichheit der kritischen Drucke 
vorliegt, liegt hier wieder kein Widerspruch mit der van Laar- 
schen Theorie vor, weil wir eben auf Zerfall der assoziierten 
Komplexe beider Komponenten in der Mischung schliefien 
dirfen. 

Im System Benzol—Tetrachiorkohlenstoff ist die positive 
Mischungswarme um 15°2 Calorien gréfer, als sich berechnet. 
In Analogie miissen wir annehmen, da die eine Komponente, 
und zwar Tetrachlorkohlenstoff, assoziiert ist und in der 
Mischung die assoziierten Molekiile isotherm zerfallen.' 

Einen gleichen Schlu8 bei den Systemen Benzol—Toluol 
und Benzol—m-Xylol zu ziehen, fiihle ich mich zurzeit 
auBerstande, da die Mdglichkeit, die positive Abweichung 
auf endotherme Komplexbildung zuriickzufiihren, a _ priori 
nicht von der Hand zu weisen ist. Im System Hexan—Octan 
wirde die negative Mischungswarme auf Bildung exothermer 
Komplexe deuten. Mdglicherweise ist hier, wie erwdahnt, die 
experimentelle Bestimmung fehlerhaft. 

Eine besondere Stellung nehmen die Systeme Methyl- 
alkohol—Propylalkohol, Athylalkohol—Propylalkohol ein. In 
diesen zwei Fallen sind beide Komponenten assoziiert und 
muBte nach obigem auf erhebliche positive Abweichung ge- 
schlossen werden. Man beobachtet aber eine erheblich nega- 
tive Abweichung, was also auf Bildung von Verbindung 
hindeutet. Es mu also in diesen Fallen neben Zerfall asso- 
ziierter Komplexe in der Mischung Bildung von exothermen 
Verbindungen eintreten. Die dieser entsprechende Warme- 
entwicklung wirkt Uberkompensierend uber die Summe der 
auf Beeinflussung der van der Waal’schen Konstanten und den 





1 Dolezalek (Zeitschr. fir phys. Chem., 64, 735) schlieSt aus dem 
positiven Verlauf der Dampfdruckkurve auf teilweise Assoziation der Molekiile 
des Tetrachlorkohlenstoffes. Ich komme auf diesen Fall in der folgenden 
Mitteilung noch zuriick. 
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Zerfall assoziierter Komplexe zuriickzufiihrenden positiven 
Warmeténung, so da in beiden Fallen negative Abweichungen 
resultieren. Im ersten Falle: Methylalkohol—Propylalkohol ist 
die Mischungswarme noch positiv, aber erheblich kleiner als 
berechnet; im Fall: Athylalkohol—Propylalkohol fiihrt die 
gegenseitige Kompensation gerade zum Nullwert der Mischungs- 
warme. Ganz Ahnliches beobachtet man in den Systemen 
von Hexan beziehungsweise Benzol einerseits und Alkoholen 
andrerseits. Wahrend bei niedrigen Gliedern der Alkoholreihe 
die Abweichungen der beobachteten und berechneten Mischungs- 
warmen negativ sind, sind sie bei den héheren Gliedern der 
Alkoholreihe positiv. Im System Essigséure—Ameisensdure, 
einem System mit zwei assoziierten Komponenten, ist die 
Abweichung naturgemaf positiv. 

Ich will nicht schlieBen, ohne nochmals darauf verwiesen 
zu haben, da8 im Falle Vorliegens assoziierter Komponenten 
diese auf die berechneten Werte der Mischungswarmen ge- 
stiitzten Diskussionen nur mit allem Vorbehalt zu Schliissen 
in qualitativer Richtung zu verwenden sind, weil ja fiir 
Systeme solcher Komponenten die Berthelot’sche Gleichung 
gewi®B nicht und damit auch die van Laar’sche Formel fiir 
die Mischungswarmen nicht zutrifft, wie van Laar ja betont 
hat. Als positives Resultat unserer Diskussionen besteht aber 
der Schlu8B, bei negativer Mischungswarme mit dem Auftreten 
von exothermen Verbindungen mit groBer Sicherheit zu 
rechnen, erhebliche positive Abweichungen der berechneten 
und beobachteten Mischungswarmen auf isothermen Zerfall 
assoziierter exothermer, beziehungsweise Bildung endothermer 
Komplexe zurtickzufiihren, sowie die Erkenntnis, da8 wir 
die folgenden Systeme: m-Xylol—o-Xylol, o-Xylol—p-Xylol, 
p-Xylol—m-Xylol, Benzol—Athylenchlorid, Chlorbenzol— 
—Brombenzol, Dimethylanilin—m-Xylol, Athylacetat—Methyl- 
acetat, Propylacetat—Amylformiat, sowie Nitrobenzol—Mono- 
athylanilin mit ziemlicher Sicherheit als Systeme normaler 
Komponenten normalen Verhaltens in den Mischungen auf 
Grund des Studiums der Mischungswarmen bezeichnen, also 
als Standardsysteme fiir das Studium der verschiedenen Eigen- 
schaftskurven ansprechen diirfen. 








Uber Derivate des Isatins und des 
Dioxindols 
(VI. Mitteilung'‘) 


Von 


Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Oktober 1915) 


Die reduzierende Acetylierung des Isatins fiihrt, wie 
der eine von uns in Gemeinschaft mit A. Klein vor etwa 
drei Jahren mitteilen® konnte, zu einem Tetraacetylderivat 
C,,H,0O,N,(CH,CO),, welches als 


C(OCOCH,)— (CH,CO00)C 


a ae 
CO CO | 
Whit: esi Wht: 


NCOCH; CH,CON 


(I) 


formuliert werden muBte. Da die Reduktion des Isatins unter 
den verschiedensten Versuchsbedingungen nur entweder das 
Isatyd, das Produkt einer sehr gemafigten Reduktion, oder 





1 I, Mitteilung: M. Kohn, Eine neue Gruppe substituierter Dioxindole, 
Monatshefte fiir Chemie, 1910, p. 747 u.f.; IL. Mitteilung: M. Kohn und 
A. Ostersetzer, Einige neue Abkémmlinge des Dioxindols, Monatshefte, 
1911, p. 753 u. f.; IIL Mitteilung: M. Kohn und A. Klein, Studien iiber 
Reaktionen der Isatine, Monatshefte, 1912, p. 929 u. f.; IV. Mitteilung: 
M. Kohn und A. Ostersetzer, Zur Kenntnis der 1-Methylisatine, Monats- 
hefte, 1913, p. 787 u. f.; V. Mitteilung: M. Kohn und A. Ostersetzer, Uber 
Derivate des Isatins und des Dioxindols, Monatshefte, 1913, p. 1741 u. f. 

2 M. Kohn und A. Klein, Monatshefte fiir Chemie, 1912, p. 929 u. f. 
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26 M. Kohn und A. Ostersetzer, 


das Dioxindol, das Produkt einer weitergehenden Reduktion, 
liefert, wurde das genannte Tetraacetylderivat als das Tetra- 
acetylisatyd aufgefaB8t. Hieraus wurde fiir das Isatyd selbst 
die alte Pinakonformel 

Cc (OH)——(HO) C 


— ‘*\ fio amy 


co CO 1 | dp 


\A IG BPP” 
i} NH NH 


hergeleitet. Es miiBte demgema&®B auch aus Isatyd bei der 
Acetylierung das Tetraacetylderivat I entstehen. Diesen Nach- 
weis haben wir nunmehr erbracht. 

Wir haben uns itberzeugt, da®. die Acetylierung des 
Isatyds zu einem K6rper fiihrt, der vOllig identisch ist mit 
dem Produkte der reduzierenden Acetylierung des Isatins. 
Die Acetylierung des Isatyds mit Essigsdéureanhydrid und 
Natriumacetat hat Heller! bereits vor einer Reihe von Jahren 
ausgefiihrt. Er gibt an, da} hierbei mehrere KOrper, darunter 
auch ein bei 226 bis 227° schmelzender, entstehen. Letztere 
Substanz war wohl das Tetraacetylisatyd (Fp. 222°). Analysen 
seiner Acetylprodukte hat Heller nicht ausgefuhrt. 

Fiir die Darstellung des N-Methylisatins findet sich ein 
Verfahren bereits in der IV. Mitteilung* beschrieben. Im fol- 
genden geben wir eine Methode an, welche die Darstellung 
vollig reinen, absolut isatinfreien N-Methylisatins auch in 
groBen Mengen auf einfachem Wege ermdglicht. 

Dem durch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
das N-Methylisatin entstehenden Dichlorid wurde friiher® die 
Struktur 


CO 
/ \4 \ 
| CCl, 


CH; 


\4 





1 Berl. Ber., 37, 945 (1904), 
* M. Kohn und A. Ostersetzer, Monatshefte fiir Chemie, 1913, 
p. 787 u. f. 
3 M. Kohn und A. Klein, Monatshefte fiir Chemie, 1912, p. 932. 
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zugeschrieben, wahrend die andere Eventualitat 


CCl, 
ag" ada 


CO 


VA. we 


: 
CH 


(IV) 


mit Rticksicht auf die Unldslichkeit des K6érpers in Lauge 
ausgeschlossen schien. Wir sind jedoch seither aufmerksam 
geworden, daf unser Dichlorid nahezu den gleichen Schmelz- 
punkt (142—145° unkorr.) besitzt wie das von Colman! 
entdeckte, bei 145 bis 147° schmelzende Dichlormethyloxindol, 
welchem Colman, da es bei der Einwirkung von Lauge 
methylisatinsaures Kalium gibt, die Struktur IV zuschreibt. 
Bei der neuerlichen Untersuchung der Einwirkung von Lauge 
auf unser Dichlorid konnten wir uns Uberzeugen, da® die 
fruhere Beobachtung tuber die Indifferenz der Substanz gegen 
Lauge vollig richtig ist, wofern kalte Laugen zur Einwirkung 
kommen, da8 hingegen beim Erwaérmen mit Laugen methy!- 
isatinsaures Kalium entsteht. 

Wir miissen daher jetzt das bei der Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf das N-Methylisatin entstehende Di- 
chlorid als identisch mit Colman’s Substanz (IV) betrachten. 
Durch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das 
1-Methyl-5-Bromisatin (V) konnten wir in analoger Weise das 
Dichlorid (VI) 


(V) (VI) 


l 


CCl, 


CO PCI, re 


eg A 9 ‘* 


C He , C H, 
erhalten. 





1 Annalen, 248, 116. 
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28 M. Kohn und A. Ostersetzer, 


Wir haben ferner versucht, durch Einwirkung von Jod- 
methyl auf das methylisatinsaure Silber (VII) zum Methyl- 
isatinsduremethylester (VIII) zu gelangen. Wir haben beob- 
achtet, dafS wohl glatte Umsetzung unter Abscheidung von 
Jodsilber erfolgt, doch konnte aus dem Reaktionsgemisch nur 
N-Methylisatin isoliert werden. Die Entstehung des Methyl- 
isatins erscheint leicht verstaéndlich, wenn man sich vorstellt, 
da8 der primar gebildete Methylisatinsduremethylester Methyl- 


alkohol abspaltet. 





(VII) (VIII) 
CH, 
NHCH, 
/N/ a fier —N|H|CH, NO ar 
| | JCH, | '+— CO€EO |OCH, a we 
y Els 
\ Fabel Mn MN 


In den friheren Abhandlungen ist der Nachweis gefiihrt 
worden, daB die bei der Grignard’schen Reaktion auf das 
Isatin entstehenden 3-substituierten Dioxindole bei der Methy- 
lierung mit Dimethylsulfat in alkalischer Lésung Methylather 
der 1-Methyl-3-substituierten Dioxindole liefern. Wir haben es 
nicht fiir tberfliissig gehalten, zu priifen, ob der gleiche 
Reaktionsverlauf sich abwickelt, wenn man nicht vom Isatin 
selbst, sondern von einem in der o-Stellung zur Imidogruppe 
substituierten Isatin ausgeht. Wir haben hiezu das 7-Methyl- 
isatin (IX) verwendet.- Bei der Einwirkung von Phenyl- 
magnesiumbromid auf das 7-Methylisatin wurde das 3-Phenyl- 
7-Methyldioxindol (X) erhalten, dessen Methylierung in 
alkalischer Lésung mittels Dimethylsulfat zum Methylather 
des 1-Methyl-3-Phenyl-7-Methyldioxindols (XJ) fihrt. 


ve 


AS an 


CO 
—_> 
A, a C,H, Mg Br 


sail 
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(X) (XI) 
a ae 
C(OH) C(OCHs) 
IP Mem, yr, Ny 
| | CO | | co 
NN Abad dvew-T YA” 
| NH | NCH, 
CHs CHs 


Der Eintritt einer Methylgruppe in die o-Stellung (7-Stellung) 
zur Imidogruppe hat somit keinen Einflu8 auf die normale 
Reaktionsfolge. 


Acetylierung des Isatyds. 


Nach Heller's! Angabe wurde Isatyd durch Reduktion 
von Isatin mit Zinkstaub und Essigsaéure in alkoholischer 
Lésung und Verdiinnen des Reaktionsgemisches nach voll- 
endeter Reduktion mit Wasser dargestellt. Zur vollstandigen 
Ausscheidung des Isatyds wurde mehrere Tage stehen ge- 
lassen, das Isatyd abgesaugt, mit Wasser gewaschen und. im 
Vakuum tiber Schwefelséure getrocknet. Ausbeute 3°5g¢ aus 
og verarbeiteten Isatins. Das so gewonnene Isatyd wurde 
durch zweistiindiges Kochen am Riickflu8kihler mit -tber- 
schiissigem Essigsaureanhydrid im Olbad acetyliert. Dabei war 
das Isatyd vollstandig in Lésung gegangen. Nach beendigter 
Acetylierung wurde die erkaltete Fliissigkeit in viel Wasser 
eingegossen. Nachdem das unverbrauchte Essigsdureanhydrid 
zersetzt war, hatte sich das rohe Acetylderivat als rdétliche, 
krystallinisch erstarrte Masse abgeschieden. Es wurde ab- 
gesaugt und durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt. Schmelzpunkt 222° unter Dunkelfarbung. Misch- 
schmelzpunkt mit dem durch reduzierende Acetylierung des 
Isatins entstehenden Praparat gleichfalls 222°. 





1 Berl. Ber., 37, 943 (1904). 
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0: 1855 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°4241 ¢ CO, und 0°0736 ¢ H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden - CogHopOgNv 
ee ee 
ae iesae 62°35 62°03 
a éteaeh ees « 4°43 4°35 


Verfahren zur Darstellung reinen, absolut isatinfreien 
1-Methylisatins. 


Wir hatten seinerzeit! mitgeteilt, da8 1-Methylisatin sich 
erhalten la8t, wenn man Isatin mit der berechneten Menge 
methylalkoholischen Kalis in das N-Methylisatinkalium tber- 
fiihrt und den dunklen Brei des Kaliumsalzes mit Dimethyl- 
sulfat umsetzt. Die letztere Reaktion verlauft 4uGerst stiirmisch 
und ist daher fiir die Verarbeitung gré8erer Mengen nicht 
geeignet. 

Vor uns hatten Friedlander und Kielbasinski? ein 
Verfahren zur Darstellung des 1-Methylisatins durch Methylie- 
rung einer wdsserigen Lésung des Isatins in Kalilauge mittels 
Dimethylsulfat angegeben. Wir haben uns jedoch tberzeugt, 
da8. Auflésungen von Isatin in wasseriger Kalilauge, welche 
bereits eine rein gelbe Farbe angenommen hatten, mithin nur 
isatinsaures Kalium enthalten, nicht mit Dimethylsulfat re- 
agieren. 

Hingegen erfolgt Methylierung, wenn in der wéasserig- 
alkalischen Lésung Isatinkalium vorhanden ist, was an der 
rdtlich-violetten Farbung der Fliissigkeit kenntlich ist. Um 
demnach Isatin mit Dimethylsulfat in Gegenwart von wéaAsse- 
rigem Kali zu methylieren, mu8 man dafiir Sorge tragen, da® 
das Isatinkalium, bevor es noch durch weitere Wasseraufnahme 
in das isatinsaure Kalium umgewandelt ist, mit Dimethylsulfat 
zu reagieren Gelegenheit hat. Dies 148t sich verwirklichen, 
wenn man Isatin (1 Mol.) mit Dimethylsulfat (1'/, Mol.) zu- 
sammenbringt, Wasser hinzufligt (zehnfache Gewichtsmenge 
des verarbeiteten Isatins), in kleinen Anteilen mit 10prozentiger 


1 M. Kohn und A, Ostersetzer, Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 789. 
2 Berl. Ber., 44, 3103. 
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Kalilauge versetzt und nach jedem Zusatz von Lauge energisch 
schittelt, bis die dunkle Farbung des Isatinkaliums ver- 
schwunden ist. Nachdem das Dimethylsulfat véllig aufgebraucht 
ist, wird die gelbe alkalische Lésung mit mafig verdiinnter 
Schwefelsaure angesduert, wobei rohes 1-Methylisatin sich 
ausscheidet. 

Man 148t einige Stunden in der Kalte stehen, um das 
Auskrystallisieren des noch gelésten Methylisatins zu vervoll- 
standigen. Der Krystallbrei wird abgesaugt, mit wenig Wasser 
nachgewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsdure ge- 
trocknet. Hierauf wird mit siedendem Benzol aufgenommen, 
welches unverdndertes dsatin nur in geringer Menge lost, 
wahrend Methylisatin leicht in Lésung geht und beim Er- 
kalten auskrystallisiert. ' 

Dieses aus Benzol umkrystallisierte Methylisatin ist noch 
durch Isatin verunreinigt, denn es 148t beim UbergieBen mit 
Kalilauge immer zunachst die dunkelrot-violette Farbung 
des Isatinkaliums hervortreten, wdahrend absolut isatinfreies 
1-Methylisatin sich in Kali sofort mit rein gelber Farbe lést. 
Zur Reinigung wird das getrocknete, aus der benzolischen 
Lésung nach dem Verjagen des Benzols zurtickgebliebene, 
noch etwas Isatin enthaltende Methylisatin durch Kochen mit 
Wasser unter Zusatz der erforderlichen Menge Barythydrat 
in methylisatinsaures Barium! tibergefiihrt, welches aus der 
hei8 gesattigten filtrierten Lésung auskrystallisiert. Das reine 
Bariumsalz wird nach dem Erkalten abgesaugt und mit Salz- 
sdure (1:1) zersetzt. Das Methylisatin wird abgesaugt, ge- 
trocknet und aus Benzol umkrystallisiert. Das nunmehr erhaltene 
Praparat ist absolut rein und gibt beim UbergieSen mit Kali 
keine rotviolette Farbung. 


Verhalten des Dichlorids C,H,ONC1, (IV) zu Kalilauge. 


Beim Erwarmen mit 10prozentiger Kalilauge geht das 
Dichlorid mit gelber Farbe allma&hlich zum gr6dBten Teil in 
Lésung. Versetzt man die filtrierte Losung mit einer ver- 





1 M. Kohn und A. Ostersetzer, Monatshefte fiir Chemie, 1913, 
p. 1748. 
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diinnten Saéure in mafigem Uberschuf, so erfolgt Rotfarbung 
und bald krystallisiert Methylisatin aus. Dasselbe lat sich 
durch Umkrystallisieren aus Wasser leicht in den charakte- 
ristischen roten Nadeln vom Schmelzpunkt 132° erhalten. 


Uberfiihrung des Dichlormethyloxindols in Methylisatin 
durch Kochen mit Wasser. 


Auch durch bloBes Kochen mit Wasser l48t sich das 
Dichlorid in Methylisatin! umwandeln. Kocht man das Dichlorid 
mit der 20fachen Gewichtsmenge Wasser unter Riickflu6 
2 Stunden lang, so erhalt man eine rote Lésung, welche, 
nachdem die geringe Menge der ausgeschiedenen harzigen 
Verunreinigungen durch Filtration beseitigt ist, beim Erkalten 
eine Krystallisation von Methylisatin liefert. Dasselbe wird 
durch einmaliges Umkrystallisieren aus Wasser rein vom 
Fp. 132° erhalten. 


Dichlormethyl-5-Bromoxindol (VI). 


1-Methyl-5-Bromisatin? wird mit der Aaquimolekularen 
Menge Phosphorpentachlorid unter Zusatz einer geringen 
Menge Benzol bis zur Beendigung der Reaktion® erhitzt. Das 
erkaltete Reaktionsgemisch wird in Wasser eingetragen, Kali- 
lauge bis zur bleibenden, deutlich alkalischen Reaktion hinzu- 
gegeben und sodann das Rohprodukt abgesaugt. Durch Um- 
krystallisieren aus Weingeist erhalt man eine graue, pulverige 
Krystallmasse. 


0°1772 g vakuumtrockene Substanz lieferten 0°2347 ¢ CO, und 0°0303 g H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CyH,O N Cl, Br 

Ret eS , : 
ic. ideseys 36°12 36°61 
ee 1°91 2°05 





1 Colman, Ann., 248, 116—117. 
2 M. Kohn und A. Ostersetzer, Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 790. 
8 M. Kohn und A. Klein, Monatshefte fiir Chemie, 1912, p. 938. 
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Die Substanz verfarbt sich beim Erhitzen von etwa 100° 
an und ist, nachdem viel friher Erweichung eingetreten ist, 
um 126° herum geschmolzen. 


Einwirkung von Jodmethyl auf methylisatinsaures Silber. 


Vakuumtrockenes methylisatinsaures Silber! (1 Mol.) 
wurde mit 1'/, Molen Jodmethyl, das mit der drei- bis vier- 
fachen Gewichtsmenge absoluten Athers verdtinnt war, tiber- 
gossen und das Gemisch im Wasserbade unter Riickflu8 im 
lebhaften Sieden erhalten. Die Masse wurde mit einem Glas- 
Stabe mehrmals umgertihrt und haufig umgeschiittelt. Nach 
Ablauf einer Stunde wurde der Kolbeninhalt mit absolutem 
Ather verdiinnt und neuerlich zum Sieden erhitzt, um aus 
dem gebildeten Jodsilber die organische Substanz zu ex- 
trahieren. Die filtrierte atherische Lésung hinterlie jedoch 
beim Eindunsten nur einen sehr geringen Riickstand. Deshalb 
wurde das Jodsilber mit siedendem Benzol extrahiert. Schon 
beim Erkalten schieden sich aus der Benzollésung rote, nade- 
lige Krystalle aus, deren Menge sich beim Abdunsten des 
Benzols noch vermehrte. Durch Umkrystallisieren aus Benzol 
wurde die Substanz in prachtigen roten Nadeln erhalten, die 
durch ihren Schmelzpunkt (132°) als 1-Methylisatin identifiziert 
wurden. 


3-Phenyl-7-Methyldioxindol (X). 


Das erforderliche o-Methylisatin (7-Methylisatin) wurde 
nach der Vorschrift von R. Bauer? ausgehend vom o-Toluidin 
bereitet. 1 Mol. des 7-Methylisatins wurde in Form einer 
atherischen Suspension mit 2 Molen Aatherischer Phenyl- 
magnesiumbromidlésung umgesetzt. Nach dem Zerlegen der 
Magnesiumdoppelverbindung mit verdiinnter Schwefelsaure 
wurde der Ather auf dem Wasserbade verjagt und sodann 
dem Riickstande noch anhaftendes Benzol und Diphenyl mit 
Wasserdampf abgeblasen. Wegen der sehr geringen Léslich- 





i M. Kohn und A. Klein, Monatshefte fiir Chemie, 1912, p. 939 
und 940. 
2 Berl. Ber., 40, 2656 (1907). 
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keit des o-Methylisatins in Ather sowie in Wasser war das 
nach der Wasserdampfdestillation erhaltene Rohprodukt stets 
mit o-Methylisatin ziemlich verunreinigt, daher stark rot ge- 
farbt. Wir konnten diese Verunreinigung gr6dBtenteils beseitigen, 
indem wir das feingepulverte und im Vakuum tber Schwefel- 
saure scharf getrocknete, o-Methylisatin enthaltende, rohe 
3-Phenyl-7-Methyldioxindol neuerlich mit Magnesiumpheny!- 
bromid in Ather reagieren lieBen.1 Nach der Zerlegung des 
Reaktionsgemisches mit verdiinnter Schwefelséure und Ent- 
fernung des Athers, Benzols und Diphenyls in der eben ge- 
schilderten Weise wurde nunmehr ein wesentlich reincres 
Praparat gewonnen. Fir die Analyse wurde die Substanz aus 
stark wasserhaltigem Alkohol umkrystallisiert. 


0° 1854 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°5100 ¢ CO, und 0°0897 ¢ H.0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,Hy3;02N 
ee ee SS 
Ge bec nedasee 79°02 75°26 
oe oc deden tis o*4l 5°48 


Das 3-Phenyl-7-Methyldioxindol krystallisiert aus hei®en 
wasserig-alkoholischen Lésungen beim Erkalten in kurzen 
Nadelchen, welche vakuumtrocken bei 174° schmelzen. 


Methylather des 1-Methyl-3-Phenyl-7-Methyldioxindols (XI). 


Alkalische Lésungen des 3-Phenyl-7-Methyldioxindols 
geben beim Schiitteln mit Dimethylsulfat zunachst harzige 
Ausscheidungen, welche allméhlich krystallinisch erstarren. 
rir die Analysen wurde aus verdiinntem Alkohol umkry- 
Stallisiert. 

l. 0°3162 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Methoxylbestim- 
mung unter Zusatz von Essigséureanhydrid 0°2512 ¢ Jodsilber. 
Il. 0°3294.¢ vakuumtrockene Substanz lieferten in der gleichen Weise 


0:2726 ¢ Jodsilber. 


1 Dieses Verfahren ist wohl immer dort empfehlenswert, wo die. Roh- 
produkte der Grignard’schen Reaktion durch Isatin stark verunreinigt sind. 
Die Reinigung der Rohprodukte wurde friiher stets nur durch oftmaliges Um- 
krystallisieren vorgenommen, wobei Substanzverluste unvermeidlich sind. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
° SE aE, Cy7Hy7; OoN 
I II innieenhtths seeing 
CH; an O..... 5°08 5°29 5°62 


Beim Erkalten der heiBen wasserig-alkoholischen Lésungen 
des Methylathers des 1-Methyl-3-Phenyl-7-Methyldioxindols 
trubt sich zunachst die Flitissigkeit, indem die ersten Anteile 
sich Olig ausscheiden, worauf rasch Krystallisation erfoigt 
und ein Haufwerk von glanzenden Nadeln anschief8t. Die 
Substanz schmilzt bei 97°. 


Die Ausfiihrung dieser Arbeit ist durch eine Subvention 
aus der Ponti-Widmung der Kaiserlichen Akademie der 
Wissenschaften erméglicht worden, wofiir wir auch an dieser 
Stelle unseren ergebensten Dank zum Ausdruck bringen. 



































Umsetzungen von Lactonen 
(II. Mitteilung*) 


Von 


Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer 
-Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Oktober 1915) 


Aus den Produkten der Einwirkung des Phenylmagnesium- 
bromids auf das Lacton der 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol- 
1-Saure (I) war, wie der eine von uns vor langerer Zeit mit- 
teilen konnte, ein K6érper C,,H,,O,? isoliert worden, fiir den 
die Struktur eines tertidren Alkohols der Tetrahydrofuran- 
reihe (III) in Betracht gezogen wurde. Die Entstehung dieses 
Kérpers wurde durch Anhydrisierung des bei der Grignard- 
schen Reaktion primar entstehenden Triols (II) erklart: 








(I) (II) 
0 
Ey RE CH, C,H, 
Se oO. . Hs SCCOH).CH,C(OH).COMY °° 
CH,” | fice ae | \ on, 
| orig MS CH, 
CH,—— C(OH) 
| 
CH, 
s Il 
CH, C,H ) 
\ 6% Said 6° *D ( 
CH,“ | \ CH; 
CH, —— C(OH) 
| 
CH, 





1 I, Mitteilung: M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 1729 u. f. 
2 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 1733 und 1735. 








ey ae ~ eo 








PR Seige e '- 56f nent y 





» 

7% 
€ 
¥ 
« 

se) 
H 
¥, 

















—<— 


Se = Cnet Sn A EG Ce es 


38 M. Kohn und A. Ostersetzer, 


Mit dieser Auffassung steht das Verhalten der Substanz 
in vollem Einklang. Sie reagiert nicht mit Hydroxylamin und 
nicht mit Phenylmagnesiumbromid; hingegen spaltet sie leicht 
Wasser ab unter Bildung der ungesattigten Verbindung 
C,,H,,O, der wir auf Grund ihrer Bildungsweise die hon- 
stitution (IV) oder (V) zuschreiben miissen. 


(IV) (V) 
O O | 
i?” \ oes CH, \ 7 Goll: 
CHA | NC«H; CH, \ C,H, | 
CHy -¢ CH —— 
CH, CH, 


Das Oxylacton (1) la8t sich glatt in sein Acetat Ubder- 
fihren. Durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure erhalt man 
aus dem Oxylacton nicht das erwartete Bromlacton (V1), 
sondern in guter Ausbeute ein ungesattigtes Lacton C.H,,O, 


(VID) oder (VIM). 


(VI) (VID) (VHD 
O O : O 
sina oa Nag ins. sista CO don: a ms CO 
CH,7 | ! CH, CH,7 | 
CH, — CBr CH, —— C Cai == C 
CHs CH, CH, 


Bei der Einwirkung des Magnesiummethyljodids aut 
dieses ungesattigte Lacton war die Entstehung des unge- 
sattigten Diols (IX) oder (X) zu erwarten. 


CH. CH (IX 
*'S CCOH) CH, C COM) S ‘ A) 
| 


CH. 7 ‘ CH, 
CH, 
CH. CH, (X 
‘ C(OH).CH = C. C(OH) & “) 
CH, 4 \ CHe 


CH, 
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Wir haben das Diol bisher nicht in reiner Form isoliert, 
sondern das Rohprodukt durch Anhydrisierung mittels Schwefel- 
sdure in sein Oxyd, ein ungesattigtes Tetrahydrofuranderivat 
(XI) oder (XII) umgewandelt: 


(XI) (XID) 

Oo a 
Was: pe, CH; eh a rH Tay 
CH,4 | \ CH, CH,% | | \ CH, 

CH. a Oby + ( 
(Hy cH, 


Es ist uns ferner gelungen, das durch Einwirkung des 
Magnesiummethyljodids auf das Lacton der 2-Amino-2, 4-Di- 
methylpentan-4-ol-1-Saure (XIII) entstehende, bereits friiher 
beschriebene 4-Amino-2, 4, 5-Trimethyl-2, 5-Hexandiol! (XIV) 


(XI) (XIV) 
oO CH 
ERO AES CH, | CH,, 
Ne CO Sc On CH, C COW) 
CH,/ TO CH,% ‘ CH;, 
MgJCH,, NH, 


CH, SCN, 
CH, 


durch Anhydrisierung in die Base C,H,,ON itiberzufiihren. Gegen 
die Annahme der Struktur eines ungesattigten Aminodiols 


CH. CH. 
CH, | CH, CH. : CH., 
Tn OEY ae i RTE IRIN ta 
C.CH, C. C(OH) oder C=CH C.¢ (OH) 
! j 
CH; | CH, CH, | CH; 
NH, NH, 
oder’ 
CH, 
CH, . , Cue 
*C(OH) CH, C C7 
CH, ” | CH, 
NH. 


1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 1737. 
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fiir diese Base spricht vor allem ihr verhdltnisma@ig niedriger 
Siedepunkt. Deshalb sowie aus Analogiegriinden mussen wir 
sie als das Aminotetrahydrofuranderivat (XV) 





0 (XV) 
a eo 
ay. cf 
CH,/ | | \ CH, 
| | 
CH,—- CNH 
| 
CH, 


(Aminopentamethyltetramethylenoxyd) auffassen. Mit Phenyl- 
senfél entsteht in glatter Reaktion der Phenylthioharnstoff, 
mit Benzylchlorid das Benzylderivat, welches bei der Ein- 
wirkung von salpetriger Séure das Nitrosamin liefert. 

In der ersten Abhandlung hatte der eine von uns bereits 
berichtet, daB das Rohprodukt der Einwirkung von Magnesium- 
phenylbromid auf das Lacton der 2-Amino-2, 4-Dimethyl- 
pentan-4-ol-1-Saéure (XIII), das 5, 5-Diphenyl-2, 4-Dimethyl- 
pentan-4-Amino-2, 5-diol (XVI) durch Anhydrisierung mittels 
Schwefelsdure in die Base C,,H,,ON tbergeht.! Dieselbe ent- 
farbt Permanganat in kalter schwefelsaurer LO6sung nur lang- 
sam, ist mithin eine gesattigte Verbindung. Wir k6énnen ihr 
daher gleichfalls nur die zyklische Struktur eines Aminotetra- 
hydrofuranderivates (XVII) (d. i. des Trimethyldiphenylamino- 
tetramethylenoxyds) zuschreiben. 


: CH, ou VD 
CH, +H. 
> C(OH) CH, CCOnMN’ 
CH, : \ C,H; 
NH, 
0 (XVII) 
a \ eoe 
Ye of: 
CH, | \C.H 


CH,—— C NH, 
| 


Auch hier 1laé8t sich durch Einwirkung von Phenylsenfol 
der Thioharnstoff erhalten. 


1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 1738. 
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Einwirkung von Magnesiumphenylbromid auf das Lacton 
der 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-1-Saure. 


DaB bei den friiheren Versuchen tuber die Einwirkung 
dés Magnesiumphenylbromids auf das Oxylacton sofort der 
Kérper C,,H,,O, erhalten wurde, ist wohl so zu erklaren, da® 
die Umsetzung mit dem Magnesiumphenylbromid rasch und 
in ziemlich konzentrierter Lésung und die Zerlegung der bei 
der Reaktion gebildeten Magnesiumdoppelverbindung ohne be- 
sondere Vorsicht durchgefiihrt wurde. Arbeitet man hingegen 
in maBig verdiinnter Lésung und zerlegt die ausgeschiedene 
Magnesiumdoppelverbindung unter Kihlung mit verdiinnter 
Essigsdure, so erhdlt man nach dem Verjagen des Athers ein 
dickes Ol, welches bei der Destillation im Vakuum zunichst 
einen hauptsachlich aus Diphenyl bestehenden Vorlauf liefert. 
Sodann geht die Hauptfraktion unter einem Druck von 14 sz 
zwischen 230 und 240° als dicke, ganz schwach gelb gefarbte, 
beim Erkalten glasig erstarrende Fliissigkeit iber. Beim Re- 
destillieren wurde unter einem Druck von 12 am der Siede- 
punkt zu 232 bis 238° gefunden. Nach den Analysen ist diese 
Substanz das allerdings noch nicht v6llig reine 5, 5-Diphenyl- 
2, 4-Dimethyl-Pentan-2, 4, 5-Triol. Denn es wurde gefunden 
C = 76°93°/,, H = 7:°72°/,, wiahrend sich fiir C,jgH,,O, 
C = 75°93°/,, H = 8:0°/, berechnet. 


Darstellung und Eigenschaften des K6rpers C,,H,,O, (III). 


Erhitzt man das im Vakuum destillierte Triol mit der 
mehrfachen Menge 4dprozentiger Schwefelsaure zum Sieden, 
bis maéBige Verfarbung eintritt, und gieBt sodann das abge- 
kihlte Gemisch in Wasser ein, so scheidet sich das Anhydrid 
C,,H,,O, in klebrigen, allmahlich krystallinisch erhartenden 
Klumpen aus. Dieselben werden abgesaugt, griindlich mit 
Wasser nachgewaschen und im Vakuum tiber Schwefelsdure 
getrocknet. 

Zur Reinigung wird die Substanz in siedendem Ligroin, 
welches mit einer kleinen Menge pulveriger Pottasche versetzt 
ist, um einen eventuell noch vorhandenen Rest von Schwefel- 
séiure zu binden, gelést. Beim Erkalten der heif filtrierten 
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Lésung schiefit der K6rper in Nadelchen an, die meist drusen- 
artig vereinigt sind. Schmeizpunkt 114 bis 115° (frithere An- 
gabe! 113°). 

Ubrigens ist es zum Zwecke der Darstellung des Anhydrids 
C,,H,,O, durchaus nicht nétig, ein im Vakuum destilliertes 
Triol zu verwenden. Nach der Zersetzung der Magnesium- 
doppelverbindungen mit verdiinnter Essigsadure wird die 
aitherische Schichte abgehoben, zundchst mit Wasser, dann mit 
Pottascheldsung gewaschen und durch Abdestillieren vom 
Ather befreit. Der Riickstand wird, um anhaftenden Ather, 
Benzol, Diphenyl zu entfernen, der Wasserdampfdestillation 
unterworfen. Das rohe Triol wird hierauf mit 45prozentiger 
Schwefelsdure in der bereits geschilderten Weise anhydrisiert. 

Der K6érper C,,H,,O, la8t sich auch bei gewdhnlichem 
Druck ohne wesentliche Zersetzung destillieren. Der Siede- 
punkt wurde bei 742 mm Druck zu 333 bis 335° (unkorr.) 
gefunden. Das Destillat ist wohl gelb gefarbt, erstarrt jedoch 
beim Erkalten vollstandig. 


Einwirkung von Hydroxylamin auf den K6rper C,,H,,O,. 


1 Mol. C,,H,,O, wurde unter Zusatz von 1'/, Mol. 
Hydroxylaminchlorhydrat und einer konzentrierten wasserigen 
Lésung von 1'/, Mol. Atznatron sowie einer zur Erzielung 
einer homogenen Lésung eben ausreichenden Menge Alkoho! 
3 Stunden unter dem RiickfluBkiihler im Wasserbade zum 
Sieden erhitzt. Hierauf wurde die Fliissigkeit mit Wasser ver- 
setzt, so lange noch eine FAallung erfolgte. Die zuerst Olig 
abgeschiedene Substanz erstarrte bald krystallinisch. Sie wurde 
abgesaugt und getrocknet. Durch Umkrystallisieren aus Ligroin 
wurden Krystalle vom Schmelzpunkt 114 bis 115° erhalten, 
Mischschmelzpunkt mit reinem C,,H,,O, gleichfalls 114 bis 115°. 


Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf den K6rper 
C,,H,,0,. 


1 Mol. C,,H,,O, wurde in Form einer atherischen Lésung 
in 14/, Mol. atherischer Phenylmagnesiumbromidlésung ein- 





1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 1735. 
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flieBen gelassen. Die Magnesiumdoppelverbindung wurde unter 
Kuhlung mit verdiinnter Essigsaure zerlegt, die atherische 
Schichte abgehoben und mit Pottaschelésung gewaschen. Der 
nach dem Verjagen des Athers erhaltene Riickstand wurde 
der Wasserdampfdestillation unterworfen, um Benzol und Di- 
phenyl zu entfernen. Das nicht fliichtige Ol erstarrte beim 
Erkalten zu einem Krystallkuchen, der nach dem Absaugen 
und Trocknen aus Ligroin umkrystallisiert wurde. Schmelz- 
punkt 114 bis 115°. 


Uberfiihrung des Kérpers C,,H,,O, in den Kérper C,,H,,O 
(IV) oder (V). 


Schon sehr geringe Mengen von Schwefelséure sind zur 
Uberfiihrung des Kérpers C,,H,,O, in den Kérper C,,H,,O 
ausreichend. Es empfiehlt sich, die Wasserabspaltung in der 
folgenden Weise vorzunehmen: Mehrere Gramme der bei 114° 
schmelzenden Substanz werden mit 2 Tropfen 45prozentiger 
Schwefelsdure in einem Fraktionierkélbchen zusammengebracht 
und sodann der Vakuumdestillation unterworfen. Die Wasser- 
abspaltung vollzieht sich in glatter Weise und unter einem 
Drucke von 18mm geht fast alles von 194 bis 195° tiber. 
Die Analysen ergaben: 


I. 0°1993 ¢ Substanz lieferten 0°6321 ¢ CO, und 0° 1331 ¢ H,O. 
If. 0°1942 g Substanz lieferten 0°6167 ¢ CO, und 0°1292 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I il Ci9Hg,09 
Se 
Coke. dbeice ee 86°50 86°60 86°30 
ATP ok FS “ots 7°47 7°44 7°64 


Der neue K6rper ist eine lichtgelbe, dickliche Fliissigkeit 
von schwachem aromatischen Geruch, welche Brom lebhaft 
addiert. 


Acetylderivat des Oxylactons. 


25 g Oxylacton wurden in tberschiissigem Essigsdure- 
anhydrid gelést, einige Tropfen konzentrierter Schwefelsaure 
hinzugefiigt und tiber dem Drahtnetz unter Riickflu8 bis zur 
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starken Verfarbung (etwa 3 Viertelstunden) gekocht. Das ab- 
eekitihlte Gemisch wurde in Wasser eingetragen und die wasse- 
rige Lésung abgelassen. Das rohe Olige Acetylderivat wurde 
mit Pottaschelésung digeriert, um die anhaftende Essigsaure 
zu entfernen, und mit Ather aufgenommen. Nach dem Verjagen 
des Athers destillierte nach einem sehr geringen Vorlauf die 
Hauptfraktion von 135 bis 136° unter einem Druck von 15 mz 
liber. 

I. 0°2313 .¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°4941 ¢ CO, und 

0°1550 ¢ H,O. 
I]. 0°1865 g Substanz lieferten 0°3996 g CO, und 0°1272 ¢ H,0. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
TT CgH 404 
OG! siivieit sea 58°26 58°43 58°02 
is abide we . 7°49 7°62 7°59 


Darstellung und Eigenschaften des ungesattigten Lactons 
C.H,,O, (VII) oder (VIII). 


Je 25g Oxylacton werden mit 50g¢ rauchender, bei 0° 
zesattigter Bromwasserstoffséure im Einschmelzrohr 9 Stunden 
auf 100 bis 105° erhitzt. Der erkaltete Réhreninhalt wird in das 
acht- bis neunfache Volum Wasser eingegossen und die geringe 
Menge des ausgeschiedenen dunklen Oles durch Filtration 
entfernt. Haufig sieht man nach einiger Zeit aus der wdsserigen 
Lésung bereits weife Krystalle anschieBen. Die Fiiissigkeit 
wird jedoch ohne Ricksicht auf die eventuell daraus aus- 
krystallisierte Substanz mit SOprozentiger Pottaschelésung 
neutralisiert. Man athert aus und unterwirft den Rickstand 
nach dem Verjagen des Athers der Destillation im Vakuum. 
Unter einem Drucke von 17 mm geht nach einem geringen 
Vorlauf das Lacton bei 97° tiber und erstarrt fast augenblick- 
lich in der Vorlage. Unter einem Druck von 10mm wurde 
der Siedepunkt zu 86° gefunden. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz in heiSem Ligroin 
zelést, aus dem sie beim Erkalten in glasglanzenden, tafel- 
und prismenférmigen Krystallen herauskommt. Ftir die Ana- 
lysen wurde im Vakuum tiber Schwefelsaure getrocknet. 
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I, 0°1895 g Substanz lieferten 0°4638 ¢ CO, und 0°1376 ¢ H,O. 
I]. 0°2030 ¢ Substanz lieferten 0°4953 ¢ CO, und 0°1447 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
Ye C-H Os 
I I wine D 
Gee oa oe 66°75 66°54 66°61 
ha ae 8°12 7°97 8°00 


Der KO6rper schmilzt bei 53 bis 56°. Bei der Destillation 
unter gewOhnlichem Druck erfolgt nur geringe Zersetzung. 
Es geht alles von 200 bis 203° (unkorr.) tber und erstarrt 
nach dem Erkalten vollstandig. 

Das ungesattigte Lacton C,H,,O, wird nach dem ge- 
schilderten Verfahren in sehr befriedigender Ausbeute g¢ 
wonnen: Aus 50 ¢ verarbeiteten Oxylactons erhalt man 40 ¢ 
im Vakuum destillierten ungesattigten Lactons. 


a 


om 


Uberfiihrung des ungesattigten Lactons C,H,,O, (VII) oder 
(VIII) in das ungesattigte Oxyd (XI) oder (XII). 


1 Mol. C,H,,O, in Form der atherischen Losung wurde 
mit 21/, Molen atherischer Magnesiummethyljodidlésung um- 
gesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit konzentrierter Chlor- 
ammonlésung zersetzt, die atherische Schichte abgehoben und 
die wdsserige ausgedthert. Die vereinigten atherischen Aus- 
ziige hinterlieBen nach dem Verjagen des Athers das rohe 
Diol (IX) oder (X). Da bei einem Versuche, es im Vakuum zu 
destillieren, Verharzung und Zersetzung bemerkbar geworden 
war, haben wir auf die Darstellung des ungesattigten Glykols 
verzichtet und das Rohprodukt direkt anhydrisiert. Zu diesem 
Zwecke wurden 30g rohes Diol (aus 25g C,H,)QO,) mit 
300 ¢ 25prozentiger Schwefelsiiure etwa 10 Minuten unter 
Riickflu8 gekocht, wobei starke Dunkelfarbung eintrat. Sodann 
wurde am absteigenden Kihler das fliichtige Ol abdestilliert. 
Eine ziemliche Menge eines harzigen, mit Wasserdampf nicht 
flichtigen Riickstandes wurde in dieser Weise abgetrennt. 
Das Destillat wurde mit Pottasche gesattigt, das Ol abgehoben 
und nach dem Trocknen tiber geschmolzenem Chlorcalcium 
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destilliert. Fast alles ging von 120 bis 130° tiber. Beim Re- 
destillieren wurde der Siedepunkt 125 bis 128° beobachtet. 
Die Analysen ergaben: 


I. 0°2334 ¢ Substanz lieferten 0°6587 ¢ COs und 0°2410 ¢ HO. 
Il. 0°1728.¢ Substanz lieferten 0°4865 ¢ CO, und 0°1790 ¢ H,0O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
- CaH,,.O 
ORES ty 76°97 76°78 77°05 
eee 11°55 11°59 11°54 


Dieses Oxyd stellt eine leicht bewegliche Fliissigkeit dar, 
die den charakteristischen intensiv kampferartigen Geruch der 
1, 4-Oxyde zeigt und Brom energisch addiert. 


Pikrat des 4-Amino-2, 4, 5-Trimethylhexan-2, 5-diols (XIV). 


Fur die Darstellung des 4-Amino-2, 4, 5-Trimethylhexan- 
2, 5-diols wurde reinstes Aminolacton C,H,,O,N vom Siede- 
punkte 111° bei 12 mm Druck verwendet. Das Aminodiol 
wurde in der in der [. Abhandlung bereits beschriebenen' 
Weise gewonnen. Der Siedepunkt wurde unter einem Druck 
von 15mm zu 147° bis 148° beobachtet. 

La®Bt man eine wdsserige, mit Pikrinsaure neutralisierte 
Lésung des Aminodiols im Vakuumexsikkator tiber Schwefel- 
sdure eindunsten, so bleibt das Pikrat in Form eines dicken 
Sirups zuriick. Desselbe wurde mit Ather-Alkohol in Lésung 
gebracht. Nach dem Verjagen der Ather-Alkoholmischung 
begannen sich Krystadllchen in der Masse auszuscheiden, 
worauf rasch vollistandige Erstarrung erfolgte. Das Pikrat ist 
in Alkohol ungemein leicht léslich. Die Umkrystallisation wurde 
in der Weise vorgenommen, da® in Benzol, dem eine sehr 
geringe Menge Alkohol hinzugegeben worden war, in der 
Siedehitze gelést wurde. Die beim Erkalten auskrystallisierte 
Substanz wurde abgesaugt, mit Ather nachgewaschen und 
vakuumtrocken analysiert. 





1M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 1737 und 1738. 
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I. 0°1904,¢ Substanz lieferten 0°3142 ¢ CO, und 0°0994 ¢ H,O. 
Il. 0°1862.¢ Substanz lieferten 0°3079,¢ COs, und 0°0990 ¢ H,0O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
.7 5 —_ CrstlasOoN 
SP wicaerackws 45°00 45:09 44°51 
WE Seeek cece 5°84 5°94 5°99 


Der Schmelzpunkt wurde zu 134 bis 137° gefunden. 


Anhydrisierung des 4-Amino-2, 4, 5-Trimethylhexan-2, 5-diols 
zum Aminotetrahydrofuranderivat C,H,,ON (XV) [Amino- 
pentamethyltetramethylenoxyd]. 


12 ¢ Aminodiol werden mit 70 ¢ 45prozentiger Schwefel- 
sdure versetzt und das Gemisch 35 Minuten unter Riickflu8 
in lebhaftem Sieden erhalten. Das abgekiihlte Gemisch wird 
mit 25prozentiger Kalilauge langsam und unter standiger 
Kiihlung in ma&igem Uberschusse versetzt, sodann mit Pott- 
asche gesattigt und ausgeithert. Nach dem Verjagen des 
Athers wird mit festem Kali getrocknet und hierauf fraktioniert. 
Man scheidet so den Hauptanteil als farblose, ziemlich 
leicht bewegliche, intensiv aminartig riechende Fliissigkeit vom 
scharfen Siedepunkt 174 bis 175° (unkorr.) ab. Die Base 
mischt sich mit Wasser unter Erwarmung. [hre Zusammen- 
setzung ist sichergestellt durch die Analyse ihres Pikrates. 
Dasselbe kann bequem in wiéasseriger Liésung dargestellt 
werden. Es ist in heifSem Wasser betrachtlich léslich. Beim 
Erkalten schieSfen Krystalle von prismatischem Habitus an. 
Unter dem Mikroskop sieht man Gebilde, welche die Form 
zweier aufeinandergelegter Sargdeckel besitzen. 


I. 0°1785 g vakuumtrockene Substanz lieferten 0° 3046 ¢ CO, und 0°0909 & 


H,O. 
If. 0°2125 ¢ Substanz lieferten 0°3642 ¢ CO, und 0° 1077 g H,O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
it = = C H »0 N 
[ il 15%22V' 8-%4 
Giiwiva « thas 46°54 46°74 46°58 
| ae ee 5°66 5°74 


Das Pikrat schmilzt bei 192 bis 194°. 
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Phenylthioharnstoff der Base C,H,,ON. 


Beim Mischen dquimolekularer Mengen der Base und 
Phenylsenfél tritt starke Erwarmung ein. Das Reaktionspro- 
dukt erstarrt nach einiger Zeit vollstandig zu einem weifen, 
kompakten Kuchen. Die Substanz wurde aus Benzol-Ligroin 
umkrystallisiert und vakuumtrocken analysiert. 


I, 0°1836 ¢ Substanz lieferten 0°4455 ¢ CO, und 0°1321 ¢ H,O. 
Il. 0°2043 ¢ Substanz lieferten 0°4938 ¢ CO, und 0°1461 ¢ HO. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 

ee “Nath C,¢Ho,ONoS 

I i AS Sy ld 
a kvaaeueeras 66°18 65°92 65°66 
| PU ees tae 8°04 7°99 8°29 


In Benzol ist der Thioharnstoff sehr leicht léslich. Beim 
Versetzen der benzolischen Lésung mit Ligroin erfolgt die Aus- 
scheidung biischelig angeordneter Nadelchen. Der Schmelz- 
punkt ist 134 bis 136°. 


Benzylderivat der Base C,H,,ON. 


1 Mol. des Amins wurde mit 11/, Molen Benzylchlorid 
im Kélbchen mit Steigrohr im Olbade 2 Stunden auf 130° 
erhitzt. Beim Erkalten erstarrt das Reaktionsprodukt gréf8ten- 
teils krystallinisch. Der Kolbeninhalt wurde mit Wasser unter 
gelindem Erwarmen und Zusatz von Salzsdure bis zur deut- 
lich sauren Reaktion in Lésung gebracht. Unverdndertes 
Benzylchlorid wurde durch Ausschiitteln mit Ather entfernt. 
Dann wurden mit Uberschiissiger Kalilauge die Basen in Frei- 
heit gesetzt und mit Ather aufgenommen. Nach dem Verjagen 
des Athers destillierte unter einem Druck von 10s das 
Benzylderivat zwischen 157 und 161° als farbloses Liquidum 
von schwachem Geruch uber. Das Pikrat wurde in alkoho- 
lischer Lésung dargestellt und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Die Analysen des vakuumtrockenen Pikrates ergaben: 
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I. 0°1612 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°3282 ¢ CO, und 


0°0949 g HO. 
II. 0°1722 ¢ Substanz lieferten 0°3488 ¢ CO, und 0°0932 ¢g H,O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
SS aes CogHogOgN, 
I II ‘ pa ‘ 
1B ideas « Ci in 53°52 55°24 55°45 
ree 6°58 6°05 5°93 


Das Pikrat der Benzylbase scheidet sich aus der heifien 
alkoholischen Lésung beim Erkalten als glitzerndes Krystall- 
pulver aus, welches bei 190 bis 192° schmilzt. 


Nitrosoverbindung des Benzylderivates der Base C,H,,ON. 


Die Benzylbase wird in verdiinnter Salzsdure geldést, wo- 
bei das schwer lésliche Chlorhydrat auskrystallisiert. Man bringt 
dasselbe durch Wasserzusatz in Lésung, fiigt tiberschiissige 
Kaliumnitritlbsung hinzu und erwarmt gelinde, bis die dlige 
Ausscheidung sich nicht mehr vermehrt. Das Gemisch bleibt 
bis zum nachsten Tage stehen, wobei die emulsionsartig ge- 
triibte Fltissigkeit sich klart, indem das Nitrosamin sich in 
groBen Oltropfen an der GefaSiwand absetzt. Das Ol wird mit 
Wasser gewaschen und sodann ins Vakuum Uber Schwefel- 
sdure gestellt. Nach einiger Zeit erstarrt es zu einem kom- 
pakten Krystallkuchen. Derselbe wird in Alkohol gelést und 
mit Wasser bis zur Triibung versetzt. Es erfolgt bald kry- 
stallinische Ausscheidung. Die Substanz wurde abgesaugt und 
vakuumtrocken analysiert. 


{. 0°1630 ¢ Substanz lieferten 0°4151 ¢ CO, und 0°1287 ¢ H,O. 
II. 0°1387 ¢ Substanz lieferten 0°3522 ¢ CO, und 0°1081 ¢ H,O. 


Ss 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
re C H O.N. 
I I 16 a 2iNo 
oy 4 ee 69°45 69°25 69°48 
Se §°83 8°71 8°77 
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Das Nitrosamin krystallisiert in kurzen Saulen. Es 
schmilzt bei 58 bis 61°. 


Pikrat der Base C,,H,,ON (XVII) [Diphenyltrimethylamino- 
tetramethylenoxyd]. 


Das Pikrat dieser Base ist in reinem Wasser sehr schwer 
léslich, hingegen leicht léslich in Alkohol. Es wurde daher 
in wéasserig-alkoholischer Lésung bereitet. Es kommt beim 
Erkalten der wéasserig-alkoholischen Lésung in Form einer 
lockeren krystallinischen Ausscheidung heraus. Die Substanz 
wurde vakuumtrocken analysiert. 


I. 0°1703.¢ Substanz lieferten 0°3661 ¢ CO, und 0°0795 ¢ H,O. 
Il. 0°1833 ¢ Substanz lieferten 0°3919¢ CO, und 0°0831 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
a -" ‘ Cor HopgOgN 
I ll } 25°*26™8**4 
aed iii cia 58°63 58°31 58°77 
ae ee 6°22 5°07 5°14 


Dieses Pikrat bildet, wie das mikroskopische Bild Zeigt, 
lange, diinne, prismatische Nadeln vom Schmelzpunkt 183° 
bis 186°. 


Phenylthioharnstoff der Base C,,H,,ON. 


Der Thioharnstoff bildet sich beim maSigen Erwarmen 
von 1 Mol. der Base mit 1 Mol. Phenylsenfél. Das krystallinisch 
erstarrte Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren aus Benzol- 
Ligroin gereinigt. 


0: 1865 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°5151 ¢ CO, und 0°1120 ¢ HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CogHggON2S 
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In Benzol ist die Substanz leicht léslich und wird aus 
der benzolischen Lésung durch Zusatz von Ligroin in kornigen 
Krystallchen ausgeschieden. Der Schmelzpunkt liegt bei 162° 


bis 164°. 


Die Ausfiihrung dieser Arbeit ist durch eine Subvention 
aus der Ponti-Widmung der Kaiserlichen Akademie der 
Wissenschaften ermdglicht worden, woftir wir auch an dieser 
Stelle unseren ergebensten Dank aussprechen. 
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Uber 4-Azoxyphtalsaure 


Von 


Georg Sachs 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Dezember 1915) 


O. Miller! erhielt bei der Verseifung des 4-Nitrophtal- 
sdurediathylesters, den er zur Trennung der beiden beim 
Nitrieren der Phtalsdure entstehenden Mononitroprodukte dar- 
stellte, unter Anwendung von alkoholischem Kali in geringer 
Menge gelbe Produkte, welche der erzielten Saure ein einheit- 
liches Aussehen raubten. Ich erhielt gelegentlich einer Wieder- 
holung dieses Versuches offenbar durch zu energisches Ein- 
wirken des alkoholischen Kalis so viel von diesem K6rper, 
da8 ich ihn naher untersuchen konnte. 

Nach der Verseifung blieb beim Abdestillieren des Alkohols 
eine fast schwarz gefarbte Masse zuriick, die, mit Wasser 
aufgenommen und von dem wenigen Ungelodsten durch Filtra- 
tion getrennt, auf Zusatz von Salzsaure einen rétlichen bis 
braunen K6rper ausschied, der im Anschiitzapparat bis 220° 
nicht schmolz. Durch Umkrystallisieren aus salzsdéurehaltigem 
Wasser wurden bei ungefahr 300° schmelzende Fraktionen 
gewonnen. Sie waren kein Salz. Dies ging aus quantitativen 
Bestimmungen der Sulfatasche und des Ammoniaks hervor, 
sowie daraus, da abermaliges Umkrystallisieren aus salz- 





Lieb. Ann., 208, 228 (1880). 
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siurehaltigem Wasser den Schmelzpunkt nicht wesentlich 
anderte. 


Zur Reinigung eignet sich am besten Umkrystallisieren 
aus reinem oder salzsdurehaltigem Wasser; auch ein Gemisch 
von Alkohol und Benzol ist brauchbar. Aus der Lésung in 
Kalilauge erhalt man durch Zusatz von Salzsaure leicht asche- 
haltige, bis 360° nicht schmelzende Fallungen (offenbar saure 
Salze), aus denen man den urspriinglichen Stoff durch Ver- 
reiben mit Salzsdure erhalten kann. Umkrystallisieren aus 
Alkohol fiihrt (wahrscheinlich infolge teilweiser Veresterung) 
nicht selten zu bei ungefahr 160° schmelzenden Produkten, 
die durch Kochen mit Kalilauge und Fallen mit Salzsaure auf 
einen um 220° liegenden Schmelzpunkt gebracht werden 
k6nnen. 


Die Substanz hatte kein deutlich krystallinisches Aus- 
sehen. Sie war lachsfarben (auch nach Behandlung mit Tier- 
kohle), in kaltem Wasser schwer, in heifem leichter, in Al- 
kohol leicht léslich. Aus der wasserigen Lésung geht sie nicht 
leicht in Ather. 


Der Schmelzpunkt hangt in ganz ungewdhnlichem Mai 
von schwer beherrschbaren Zufalligkeiten ab. Es scheint ein 
doppelter Schmelzpunkt aufzutreten, einer bei etwa 228° (in 
der Regel aber recht unscharf und tiefer) und einer in der 
Gegend von 300° (mehr oder weniger unscharf zwischen 
280° und 310°); ersterer ist mit Dunkelfarbung und geringer 
Gasentwicklung verbunden, letzterer mit starker Gasentwick- 
lung, so da8 diinnwandige, zugeschmolzene Kapillaren explo- 
dieren. Aber nur selten beobachtet man teilweises Schmelzen 
bei 220 bis 230°, nachfolgendes Festerwerden und védllige 
Verflissigung bei héherer Temperatur. Vollige Verfliissigung 
beim unteren Schmelzpunkt bekommt man am leichtesten 
(aber auch nicht regelmaBig) beim Eintauchen in ein auf 200° 
vorgewarmtes Bad und raschem Erhitzen, selten beim lang- 
samen Erhitzen. Aber es kommt auch hiaufig vor, dai bei 
anscheinend gleich ausgefiihrten Bestimmungen der untere 
Schmelzpunkt vollig ausbleibt. 


Die Analyse zeigte, da8 4-Azoxyphtalsaéure vorlag. 
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I. 0°2124 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0°3969 ¢ COy, 0°0496 ¢ H,O. 
Il. 0°1922 ¢ gaben 12°68 cm* No (14°, 745 mm). 
Gef. C 50°97, H 2°61, N 7°70; ber. fiir C;,H,,OgN. C 51°33, H 2°70, 
N 7°499,. 


Zur Darstellung der 4-Azoxyphtalséure kann man auch 
1 Gewichtsteil freier 4-Nitrophtalsdure mit einer Lésung von 
3 Gewichtsteilen Atzkali in 8cm’ Alkohol 10 Stunden am 
Wasserbad erhitzen. Bei zu niedriger Temperatur tritt die 
Reaktion nicht ein. Nach dem Verdampfen des aldehydhaltigen 
Alkohols und Auflésen in Wasser erhalt man durch Um- 
krystallisieren aus Wasser und nétigenfalls durch Verreiben 
aschehaltiger Fraktionen mit Salzsdéure etwa 0°4 Gewichtsteile 
Azoxysaure. Sie zeigte das gleiche Verhalten beim Erhitzen 
wie die friiher beschriebene Saéure und gab, was fir die Iden- 
titat beweisender ist, denselben Tetramethylester. 


4-Azoxyphtalsauretetramethylester. 


Die Saéure wurde mit der zwédlffachen Gewichtsmenge 
Methylalkohol tibergossen, der Methylalkohol in der Hitze mit 
Chlorwasserstoff gesattigt, dann noch unter weiterem Durch- 
leiten 2 bis 3 Stunden gekocht. Der Ester krystallisierte all- 
mahlich in sehr guter Ausbeute fast rein aus und wurde durch 
Fallung aus Benzol mit Petrolather, wobei unreinere Proben 
sich bisweilen zuerst dlig abschieden, auf den Schmelzpunkt 
103 bis 104° gebracht. | 

Als Neutralester erwies sich der erhaltene Koérper durch 
seine Unléslichkeit in Ammoniak. Er war orange gefarbt, in 
Benzol, Essigaéther und Aceton sehr leicht léslich, leicht lés- 
lich in Methyl- und Athylalkohol und sehr schwer léslich in 
Petrolather. 


0°1798 ¢ (vakuumtrocken) gaben nach Zeisel 0°3943.¢ AgJ. 
OCHg gef. 28°97; ber. fiir CopH;gOgNo = CygHeO,No (OCH), 28°84" ,. 


Der Versuch einer Halbverseifung des Neutralesters mit 
methylalkoholischer Kalilauge verlief nicht glatt. Neben un- 
verandertem Neutralester und Schmieren wurden Krystallisa- 
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o6 G. Sachs, Uber 4-Azoxyphtalsiure. 


tionen mit Schmelzpunkten zwischen 140 und 170° erhalten, 
die zum Teil miteinander Schmelzpunktserniedrigungen gaben 
und beim Umkrystallisieren oft in schwer krystallisierende 


Sirupe tbergingen. 


Herrn Prof. R. Wegscheider gestatte ich mir fiir die 
Unterstiitzung, die er der Arbeit angedeihen lie, bestens zu 


danken. 








Bemerkung 
liber 4-Azo- und 4-Azoxyphtalsdure 


Von 


Isidor Goldberger 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Dezember 1915) 


Bei einem Versuche, 4-Azoxyphtalsaure nach der Vor- 
schrift von G. Sachs! aus 4-Nitrophtalséure durch Erhitzen 
mit athylalkoholischem Kali darzustellen, wurde statt deren 
die schon von Bogert und Boroschek? durch Reduktion 
von 4-Nitrophtalsdure mit Natriumamalgam gewonnene 4-Azo- 
phtalsdure erhalten. Die Saéure schmolz bis 340° nicht.? Da 
man sich bei einer Sdéure von diesen Eigenschaften nur schwer 
dig Uberzeugung von ihrer Reinheit verschaffen kann, wurde 
sie in den noch unbekannten Methylester tibergefiihrt. Zu 
diesem Zweck wurde sie mit der zwoélffachen Gewichtsmenge 
Methylalkohol versetzt, die Lésung mit Chlorwasserstoff ge- 
sattigt, dann unter fortwahrendem Durchleiten von Chlor- 
wasserstoff 1 bis 2 Stunden gekocht und erkalten gelassen. 
Hierbei krystallisierte der Ester teilweise aus. Zur Reinigung 
wurde er aus Benzol durch Petrolather gefallt, ndtigenfalls 
auch in benzolischer Lésung mit Tierkohle behandelt. Das 
Filtrat von dieser Krystallisation gab beim Verdiinnen mit 





1 Siehe dessen ungefihr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Mit- 
teilung. 

2 J. am. chem. Soc., 23., 759 (1901). 

38 Die von Bogert und Boroschek aus 5, 5'-Azophtalid mit K MnO, 
dargestellte «Azophtalsdéure» enthielt jedenfalls 4-Azoxyphtalsaure, wie der 
Schmelzpunkt 285 bis 300° zeigt. Wegscheider. 
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o8 I. Goldberger, Uber 4-Azo- und 4-Azoxyphtalsiiure. 


Wasser noch eine weitere Menge Ester, der aber unreiner 
war und beim Versetzen der benzolischen Lésung mit Petrol- 
ather zum Teil sirupdése Fallungen gab. Der gereinigte Ester 
war gelbrot, schmolz bei 124 bis 126° und erwies sich als 
4-Azophtalsaduretetramethylester. 


0°1795¢g gaben 0°3796 g CO, und 0°0724 ¢ H,O. 

Gef. C 57°67, H 4°51); ber. fiir Azophtalsiuretetramethylester 
CopHygOgNo C 57°94, H 4°38, fiir Azoxyphtalsauretetramethylester CoH, .OgNo 
C 55°78, H 4°22%%). 


Zur Kontrolle wurde auch 4-Azophtalsdure aus 5 4-Nitro- 
phtalsdure und 754 vierprozentigem Natriumamalgam dar- 
gestellt und verestert. Der erhaltene Ester schmolz bei 122° 
bis 123°. 

DaB8 die Reduktion von Nitroverbindungen durch alkoho- 
lisches Kali bis zu den Azoverbindungen fiihren kann, ist 
bekannt. Bei einem anderen anscheinend in gleicher Weise 
ausgefiihrten Versuche wurde aber tibereinstimmend mit den 
Angaben von Sachs 4-Azoxyphtalsdure erhalten. Denn der 
daraus hergestellte Methylester schmolz bei 97 bis 99° (Sachs 


103 bis 104°) und gab folgende Zahlen: 


02141 ¢ gaben 0°4383 ¢ CO, und 0°0804 ¢ H,O. 
Gef. C 55°84, H 4°209/); ber. fiir CopHygOgNo C 55°78, H 4°22° >. 


Der Azoxyester gibt mit dem Azoester keine Schmelz- 
punktserniedrigung, woraus auf Isomorphie der beiden Ester 
zu -schliefien ist. Gemische von 10, 5 und 2 Teilen Azoxy- 
ester vom Schmelzpunkt 97 bis 99° mit einem Teil Azoester 
zeigten die Schmelzpunkte 99 bis 101°, 101 bis 102°, 101 
bis 102°. 

Warum trotz anscheinend gleichen Arbeitens die Reduktion 
der 4-Nitrophtalsdure mit alkoholischem Kali bald zur Azoxy-, 
bald zur Azosdure fiihrt, wurde nicht ermittelt. Vermutlich 
war die am Wasserbad erreichte Temperatur nicht immer die 
gleiche. 

Die Versuche wurden auf Veranlassung von Prof. R. Weg- 
scheider ausgefihrt. 
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Uber die Energieinderungen biniarer 
Systeme 


V. Mitteilung 


Zur Konstitutionserforschung des ternéren Systems 
m-Kresol— Anilin—Benzol mittels Messung der 
inneren Reibung 


Von 


R. Kremann und Vojislav Borjanovics 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Mit 8 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915) 


Aus den bisherigen Erfahrungen tiber den Verlauf der 
Kurven der inneren Reibung bindrer Systeme geht hervor, 
daB positiver Verlauf, gegebenenfalls bei gleichzeitigem Auf- 
treten eines Maximums, auf die Bildung von Verbindungen 
der beiden Komponenten zuriickzufiihren ist. Allerdings ist 
in solchen Fallen auch negativer Verlauf der Reibungskurven 
denkbar, wie in der IV. Mitteilung fiir das System m-Kresol— 
Dimethylanilin gezeigt wurde, fiir welches System der Verlauf 
des Zustandsdiagrammes, die starke Wé&armet6énung beim 
Mischungsvorgang, der Verlauf der Kurve der molekularen 
Oberflachenenergie und Analogiegriinde die Existenz einer 
Verbindung wahrscheinlich machen. Die Ursache des bei ge- 
wohnlicher Temperatur stark negativen Verlaufes der Reibungs- 
kurve bei diesem System diirfte darin-liegen, da eben der 
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isotherme Zerfall der assoziierten Komplexe der einen Kom- 
ponente, m-Kresol, den Kurvencharakter supponierend bestimmt, 
wahrend bei hdherer Temperatur, wo also diese bereits zu 
groiiem Betrage zerfallen sind, scheinbar in stérkerem Mafe 
als die hypothetische Verbindung, der Kurvencharakter sich 
dahin andert, da8 an der kresolreichen Seite die Abweichungen 
der inneren Reibung vom additiven Verhalten positiv werden, 
wie es fir das Auftreten von Verbindungen typisch ist. Wir 
xommen auf dieses System Ubrigens in der nachsten Mit- 
teilung zurtick. In vorliegender Mitteilung soll uber den 
Verlauf der Reibungskurven des Systems m-Kresol—Anilin, 
das bekanntlich eine aquimolare Verbindung vom Schmelz- 
punkt zirka —14° liefert' und eine fiir einen solchen Fal! 
typisch positive Reibungskurve, und zwar mit einem Maximum 
zeigt,* gesprochen werden. Es sei an dieser Stelle neuerdings 
detont, daB es a priori keine Notwendigkeit ist, daB die Lage 
des Maximums mit der Zusammensetzung der Verbindung zu- 
sammenfallt. Der Verlauf der isothermen Reibungskurven wird 
oft durch einen Kompromif8S zweier inverser Einfliisse, dem 
‘sothermen Zerfall der assoziierten Komplexe der einen oder 
beider Komponenten und der Bildung der Verbindung bedingt, 
wodurch eine Verschiebung der Lage solcher ausgezeichneter 
Punkte gegentiber der Zusammensetzung der Verbindung 
erklarlich wird. Dies ist in sehr vielen Fallen, im besonderen 
auch bei der Reibungskurve des Systems m-Kresol—Anilin, 
der Fall. 

Mit steigender Temperatur beobachtet man nun in den 
meisten Fallen, da die positiven Abweichungen der Reibungs- 
xurven abnehmen, beziehungsweise eine Abflachung des 
Maximums der Reibungskurven eintritt. Man hat diese Er- 
scheinung meist dahin erklart, da8 mit steigender Temperatur 
die Konzentration der exothermen Verbindung abnimmt und 
damit die positive Abweichung der Reibungskurve abnimmt.* 

Diese Anderung des Charakters der Reibungskurve 
erscheint aber auch ohne Annahme einer mit steigender 


1 R. Kremann, Wiener Ber., 114, IIb, 1201 (1905). 
2 R. Kremann und-R. Ehrlich, ibid., 116, Ib, 733 (1907). 
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Temperatur dissoziierenden Verbindung méglich, wenn nimlich 
die Temperaturkoeffizienten der inneren Reibung beider Kkom- 
ponenten erheblich verschiedene Werte aufweisen. Um nur 
in solchen Fdallen, im besonderen am System m-Kresol— 


Anilin, zu entscheiden, auf welche Ursachen die Abflachung 
des Maximums der Kurven der inneren Reibung mit steigender 


Temperatur zurtickzufihren ist, haben wir es uns zur Aut- 
gabe gestellt, die Kurven der inneren Reibung des Systems 


bei ein und derselben Temperatur unter Bedingungen zu 


untersuchen, bei denen die Verbindung infolge Volumzunahme 
des Systems isotherm Zerfallt, d. i. also bei Zugabe eines 
dritten, gegentiber den beiden Komponenten der Verbindung 
annahernd inerten Stoffes. Wir haben zunachst festgestellt, 
da8 Benzol sich zu diesem Zwecke gut eignet und die innere 
Reibung des ternaren Systems m-Kresol — Anilin — Benzo! 
untersucht. Die Wahl des binaéren Systems m-Kresol—Anilin 
als das Teilsystem, das eine binaére Verbindung aufweist, 
erfolgte vor allem deshalb, weil aus dem Verlauf des Schmelz- 
diagrammes! zu erwarten ist, da8 der Dissoziationsgrad der 
Verbindung im Schmelzflu8, also im bindren fliissigen System. 
nur gering ist. In der Tat konnten wir den Dissoziationsgrad 
beim Schmelzpunkt zu rund 10°/, ableiten. Aus dem ternaren 
Reibungsdiagramm ergab sich als allgemeines Resultat, dat. 
steigender Benzolzusatz bei ein und derseiben Temperatur 
den Charakter der Reibungskurven in gleichem Sinne ver- 
andert (Abflachung des Maximums), wie es der Fall ist bei 
der Reibungskurve des binaéren Systems m-Kresol—Anilin bei 
reiner Temperatursteigerung. 

Wir diirfen daher den Schlu®8 ziehen, da8 in der Tat 
bei dem untersuchten System diese Anderung des Kurven- 
charakters auf chemische Ursachen, Zerfall der Verbindung, 
beziehungsweise der assoziierten Komplexe der Komponenten 
zuriickzufiihren ist und bei Vergleich der Reibungskurven 
bei verschiedenen Temperaturen die rein physikalische Ver- 
schiedenheit der Temperaturkoeffizienten der Komponenten 
eine nur untergeordnete Rolle spielt. 


1 R. Kremann, Monatshefte ftir Chemie, 27, 91 (1906). 
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Experimenteller Teil. 










1. Die Untersuchung der Gleichgewichtsverhiltnisse 
ft fest-fliissig der Systeme Benzol—m-Kresol, Benzol—Anilin, 
m-Kresol—Anilin. 










Von den drei Teilsystemen war das System m-Kresol— 
Anilin bereits von R. Kremann! untersucht. Das Gleich- 
gewichtsdiagramm besteht aus drei Asten: der Schmelzlinie 
; von Anilin von 100 bis 77 Molprozent Anilin und —6°6 bis 
Hi —29° verlaufend, der Schmelzlinie von m-Kresol von 29:7 
bis 0 Molprozent Anilin und —30°2 bis +4:2° verlaufend 
und der durch ein Maximum bei 50 Molprozent und —14°6° 
| im zwischenliegenden Konzentrations- und Temperaturgebiet 
Hi verlaufenden Schmelzlinie der aquimolaren Verbindung. Wie 
: 


























in fast allen ahnlichen Fallen ist das Maximum nicht ein 
1 scharfer Schnitt zweier Aste, sondern abgeflacht. Der Grund 
t liegt darin, daB die Verbindung bereits im Schmelzpunkt zu 
| gewissem Bruchteil dissoziiert ist nach 


rd 


ne m-Kresol+ Anilin = m-Kresol. Anilin 


Hi und die Dissoziationsprodukte als schmelzpunkterniedrigende 
/ Molekilarten wirken. Zusatze einer der beiden Komponenten 
(Anilin oder m-Kresol) wirken nun nicht in ihrer Ganze als 
; schmelzpunkterniedrigende Fremdstoffe, weil sie, an obigem 
| Dissoziationsgleichgewicht teilnehmend, zum Teil zur Bildung 








: undissoziierter Verbindung verbraucht werden. Daher wird die 
I Erstarrungspunktdepression geringer sein, als nach der Gréfe 
‘ae . 
oF des Zusatzes erwartet werden konnte. Hingegen werden 


ea jedoch inerte Stoffe, d. i. solche, die mit den Komponenten 
keine Verbindungen liefern, normale Gefrierpunktsdepression 
bewirken. Je gréBer der Dissoziationsgrad einer solchen Ver- 
bindung ist, desto staérker wird das Maximum abgeflacht 
erscheinen. 

Man kann nun eine solche Verbindung als eine Kom- 
ponente eines neuen binadren Systems betrachten, das in 
Summe stets aus 100 Molekiilen der Verbindung einerseits, 











1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 91 (1906). 
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der einen oder anderen Komponente andrerseits zusammen- 
gesetzt ist. 

Der Verlauf der Schmelzkurve ist dann nach van Laar! 
gegeben durch: 


1+, (1—a) (1—x) ra, Aa 
l—a,(1+a)(4—~*)  R\T T,/’ 





1) 


wo %, den Dissoziationsgrad der reinen Verbindung, « den 
Dissoziationsgrad bei Zugabe von x Molen einer Komponente 
bedeutet. 

Um hieraus fiir praktische Zwecke den Dissoziations- 
grad a, der betreffenden Verbindung ermitteln zu kénnen, 
nimmt van Laar Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes fiir 
konzentrierte Lésungen an und schlagt ein fiir kleine Werte 
von # (= 0-1) giiltiges Naherungsverfahren ein. Es fihrt zur 
Formel: 

gfe as ARG GA les)» 2) 
Q) 4%, 


welche nun gestattet, a, den Dissoziationsgrad nach 


=" QA =7) 


zu berechnen. 7, bedeutet den Schmelzpunkt der reinen, 
unter partieller Dissoziation schmelzenden Verbindung. 7, ist 
naturgema8 dem Dissoziationsgrad a, entsprechend niedriger 
als fur den Fall, da8 die Verbindung undissoziiert schmelzen 
wirde. 7 ist die Schmelztemperatur einer Mischung der im 
Schmelzen dissoziierenden Verbindung, in beiden Fallen 
ui-lkXresol— Anilin, und einer Einzelkomponente, z. B. Anilin, 
deren Konzentration x ist. Vorausgesetzt ist die Kenntnis 
von Q,, der »totalen« Schmelzwarme, die sich zusammensetzt 
aus der Summe der reinen Schmelzwarme g und eines dem 
Dissoziationsgrad entsprechenden Bruchteiles der Dissoziations- 
warme A: 

QO, = dt+%h. 4) 





1 Kon. Akad. van Wetens. te Amsterdam, p. 711 bis 726 (1906). 
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Der Wert von Q, kann entweder durch direkte kalori- 
metrische Messung oder aus der Bestimmung der Anfangs- 
richtung der Schmelzkurve bei Zusatz inerter Stoffe zu der 
im Schmelzen dissoziierenden Verbindung nach Gleichung 11a) 
der van Laar’schen Abhandlung: 

(dT \ RT? RT? i 


= _—-— Od) 


| xi , 
\ ax /o 0, Gra 





berechnet werden. 

Zum Zwecke der Bestimmung des Dissoziationsgrades 
der Verbindung m-Kresol—Anilin wurden zu je einer be- 
stimmten Menge der aquimolaren Verbindung einmal steigende 
Mengen von m-Kresol einerseits, Anilin andrerseits — vor 
allem um die Schmelzlinie genau auszuarbeiten — und ferner 
der Reihe nach steigende Mengen Benzol, Athylacetat und 
auch Athylalkoho! als inerte Stoffe zugegeben und nach 
jedem Zusatz die Gleichgewichtstemperatur fest-fliissig er- 
mittelt. Die Methode der Bestimmung war die des Auftretens 
und Verschwindens der ersten Krystalle. Diese Methode ist in 
solchen Fallen infolge der starken Uberkiihlungserscheinung 
sicherer als die der Aufnahme von Zeitabkihlungskurven. 
Die Messungen mit inerten Stoffen hatten vor allem den 
Zweck, die totale Schmelzwarme zu ermitteln. Wir lassen die 
Versuchsresultate tabellarisch folgen. 


Tabelle I. 


Zusatz von w-Kresol. 


Menge der aquimolaren Mischung 6°02 ¢. 


dn = in din 

















, ' P il ais Gleichgewichts- 
opoast we Gewichtsprozent Molprozent temperatur 
Pe Gr: de fest-fliissig in Grad | 
po way ui-Kresol | Celsius | 
0: 000 0°00 0-00 —14°2 
O° 141 ooo 4°16 —14°5 
0°352 5°40 9-60 —15°1 
0°635 8°87 15°35 —16°3 
1°008 12°26 20°63 —19°2 
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Tabelle Il. 


Zusatz von Anilin. 


Menge der aiquimolaren Mischung 6°14 ¢. 











































































































‘a 
Zusatz von Gewichtsprozent; Molprozent | Gisichgewiehts- 
ne . temperatur 
Anilin Ne agp 
: —— | fest-fliissig in Grad 
in Gramm : ane 
Anilin Celsius | 
——_— —— ——$—$—$——$—————————_———_ | 
0 * 000 0-00 0°00 —14°2 
0°133 2°12 4°46 —l4°4 
O° 336 5°10 10°04 —-15°1 
0° 449 7°03 14°10 —15°7 
0°745 9°55 18°45 —17°1 
1° 050 11°85 22°44 —19°2 | 
Tabelle IIf. 
Zusatz von Benzol. 
Menge der tiquimolaren Mischung 6°10 ¢. 
| 
‘oe hades ee 
Zusatz von Gewichtsprozent | Molprozent Gletchgpwicnts | 
: temperatu 
Benzol | a. 
: fest-fltissig in Grad 
in Gramm ats 
Benzol | Celsius | 
0-000 0-00 0-00 —14°2 | 
0°174 279 6°90 —16°6 | 
0° 374 5°63 13°95 —19°7 
0°617 8°48 19°30 —23°4 | 
O° 844 10°40 23°00 —26°2 | 
1°120 12°13 26°25 —31°0 | 
\ 
Tabelle IV. 
Zusatz von Athylacetat. 
Menge der fquimolaren Mischung 6°00 ¢. 
, ‘ 
Zusatz von Gewichtsprozent Molprozent | era | 
Athylacetat rsa, Pape 
‘a Ae (ote fest-fliissig in Grad | 
Athylacetat Celsius | 
— —— : 
0*000 0-00 0-00 —14°2 
0*316 0°12 10°95 —18°0 
U°514 7°88 16°40 —20°7 
0°840 11°72 23°20 | —25°7 
1°110 13°62 26°50 | —31°4 
| 
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Tabelle V. 
Zusatz von Athylalkohol. 


Menge der aquimolaren Mischung 6°03 ¢. 














Zusatz von | Gewichtsprozent | Molprozent | agers <r 
Athylalkoho! | | | fest-fliissig in Grad 

in Gramm ’ ory , 

| Athylalkohol | Celsius 

| 0-000 0°0 0-0 —14°2 

| 0110 1°8 5°. —15°8 

| 07426 | 6°5 23 —22°8 

| 0° 734 | 10°0 32°6 —29°1 











Aus der graphischen Darstellung in Fig. 1 sehen wir, 
daB, wie theoretisch zu erwarten war, die Gleichgewichts- 
temperaturen festfliissig bei Zusatz von Anilin und m-Kresol 
in eine Kurve zusammenfallen, desgleichen die Zusatze der 
inerten Stoffe in eine zweite. Nur bei héherer Konzentration, 
bei Athylalkohol, beobachteten wir Abweichungen, weil ja 
hier die verschiedene dissoziierende Wirkung der einzelnen 
Stoffe eine Rolle zu spielen beginnt. Fiir die weiteren Be- 
rechnungen haben ja ohnedies nur die Werte bis 10 Mol- 
prozent der Zusdtze eine Bedeutung, weil nur fiir nicht 
allzu konzentrierte Systeme die Voraussetzungen obiger Formel 
zu Recht bestehen. 

Aus der graphischen Darstellung der Fig. 1 lassen sich 
fiir bestimmte Werte von x die Werte dT bei Zusatz inerter 
Stoffe und daraus die totale Schmelzwaérme Q, ermitteln. 
Desgleichen fiir gleiche Werte von x die Werte 7)—T bei 
Zusatz der Komponenten und hieraus aus obiger Formel der 
Dissoziationsgrad. Wie wir aus Tabelle VI sehen, betriagt 
derselbe im Mittel rund 10°/, bei der absoluten Schmelz- 
temperatur der Verbindung 7, = 258°8. 
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Tabelle VI. 














eS aT Aorta a 

| | 

fia me Geek: 0°25 | 0-09 
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| 0-10 3°4 | om Mittel | 1°90 0-09 

| 0°15 50 | 2°00 Or11 
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Mit steigender Temperatur nimmt der Dissoziationsgrad 
natiirlich zu, desgleichen bei konstanter Temperatur bei 
steigendem Zusatz eines inerten Stoffes in einer nach dem 
Massenwirkungsgesetz berechneten Weise. Wir kommen 
hierauf weiter unten zuriick. 

Zunichst soll nur noch tiber das Verhalten der beiden 
anderen Teilsysteme m-Kresol—Benzol und Anilin—Benzol 
berichtet werden, von welchen erwartet wurde, daf} ihre 
Komponenten keine Verbindung liefern. Die Aufnahme des 
Zustandsdiagrammes bestatigte unsere Erwartung vollkommen. 

Die nach der gleichen Methode der Bestimmung der 
Gleichgewichtstemperatur festfliissig gewonnenen Versuchs- 
resultate sind in den beiden folgenden Tabellen VII und VIII 
wiedergegeben und in Fig. 2 und 3 graphisch dargestellt. 


Tabelle VII. 
System Benzol—Anilin. 


a) Zusatz von Anilin zu Benzol. 
Menge Benzol 5°995 g. 

















: 
—o von Gewichtsprozent | Molprodent | Temperatur 
Anilin | Anilin | - 
in Gramm | Benzol | Anilin | | Grad Celsius 
0° 000 100°0 O°0 0-0 + 93°4 
0° 408 93°6 6°4 5°5 + 1°9 
0° 949 86°3 13°7 11°7 — 1°8 
1°632 78°6 21°4 18°6 — o°0 
2°244 72°8 27°2 23°9 — 77 
3° 060 66°2 33°58 30°0 —10°8 
4°070 59°6 40°4 36°3 —14°5 
0° 233 53°4 46°6 42°2 —18°3 
7° 232 45°3 547 50°4 —24°3 
9° 547 35°6 *4 °S 
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b) Zusatz von Benzol zu Anilin. 
Menge Anilin 5°76 ¢. 
; - 
Zugabe von Gewichtsprozent Molprozent | Temperatur 
Benzol : Anilin | in 
in Gramm Anilin | Benzol | Grad Celsius 
0° 000 100°0 0°0 100-0 — 6°7 
0°383 * 93°7 6°3 92°6 —12°0 
1°305 81°5 18°5 78°8 — 24-0 
1°871 75°5 24°5 72°0 — 28°0 
2°915 66°4 33°6 62-4 —31°1 
4°576 55°7 44°3 51°3 —24°9 
6°653 46°4 53°6 42-1 —18°5 
8*265 41-1 58°9 36°9 -—15°5 
* Hier betrug die Menge Anilin 5°717 ¢. 
Tabelle VIII. 
System m-Kresol—Benzol. 
a) Zusatz von Benzol zu m-Kresol. 
Menge m-Kresol 5°93 g. 
: | : | | 
| — ri Gewichtsprozent Molprozent | Temperatur 
lio m-Kresol | —,', 
| in Gramm m-Kresol Benzol Grad Ceisius 
0°00 1Q0°0 0°0 100-0 + 5°0 
0°74 88°9 11°1 85°2 — 4°1 
1°57 79°1 20°9 73°3 —13°0 
2°43 70°9 29° 1 63°8 —19°6 
3°68 61°7 38°3 53°8 —18°3 
5°16 53°5 46°5 45°4 —13°0 
b) Zusatz von m-Kresol zu Benzol. 
Menge Benzol 6°09 g. 
Zugabe von Gewichtsprozent Molprozent Temperatur 
m-Kresol pa, ee a in 
in Gramm Benzol | m-Kresol ~ | Grad Celsius 
0*000 100-0 0°0 0-0 -+- 5°4 
0° 343 94°7 5°3 3°9 + 3°3 
1°099 84°7 15°3 11°6 + 0°5 
2°117 74°2 25°8 20°1 — 2°2 
3°921 60°8 39° 2 31°8 — 7°1 
6°179 49°6 50°4 2°4 —11°2 
7°970 43°3 56°7 49°0 —14°5 
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Fig. 3 
In beiden Fallen besteht das Diagramm aus den Schmeliz- 
; linien der Komponenten, die sich in den eutektischen 
| Punkten: 


61 Molprozent m-Kresol+-39 Molprozent Benzol bei —22:0° 


> 


beziehungsweise 
67 Molprozent Anilin +33 Molprozent Benzol bei —33-5° 


schneiden. 

In dem im folgenden zu betrachtenden ternéren System 
bilden also zwei Stoffe, m-Kresol und Anilin, eine aquimolare 
Verbindung von geringem Dissoziationsgrad, wahrend die 
dritte Komponente mit den beiden anderen keine Verbindung 
bildet. 
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2. Bestimmung der inneren Reibung im ternéiren System 
Anilin—m-Kresol— Benzol. 


Die Methode der Bestimmung der relativen inneren 
Reibung war im wesentlichen die von Ostwald modifizierte 
Pouiseulles’sche Methode, wie sie von dem einen von uns 
und Ehrlich |. c. ausfiihrlich beschrieben ist, weshalb von 
der nadheren Beschreibung abgesehen sei. 

Die Berechnung erfolgt nach der Formel 


=a st 
| — No» 


‘ 
So ty 


WO % die Reibung von Wasser bei der jeweiligen Versuchs- 
temperatur als 1 gesetzt wurde, s, das spezifische Gewicht, 
t, die AusfluBzeit von Wasser bei der jeweiligen Temperatur, 
s das spezifische Gewicht und ¢ die Ausflu®zeit der zu 
untersuchenden Mischung bei der Versuchstemperatur be- 
deuten. 

Fiir Wasser und die drei reinen Komponenten wurden 
bei den gewdahliten Versuchstemperaturen von 9°5 und 77° 
folgende Werte der Ausflu®zeit ¢, beziehungsweise 7 ge- 


funden. 
Tabelle IX. 























Temperatur | 

) | 

9°5° 7° 

| t | § "| } t s f, 

gortte ig gel | 

Wasser ..... 175-0 | 1°000 | 1:°000 | 83°6 | O°974 | 1°000 | 

Benzol...... 114°4 | 0-888 0-580 | 84°0 0816 | 0°859 | 

m-Kresol ....| 4500°0 | 1°042 | 26°800 | 264°8 | 0°992 | 3-250 | 

Anilin....... $17-0 | 1-030 | 4-810 | 164-0 | 0-973 | 1:957 | 
l | | 








Was die Auswahl binarer und ternérer Mischungen an- 
langt, so haben wir zur gréferen Ubersichtlichkeit neben 
den binadren Systemen m-Kresol—Benzol und Anilin—Benzol 
fiinf pseudobinaéare Systeme je mit wechselndem Verhaltnis 
m-Kresol—Anilin untersucht. Innerhalb jedes dieser Systeme 
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war aber das Verhdltnis m-Kresol—Anilin konstant und 
wechselte nur das Verhaltnis der konstant zusammengesetzten 
Mischung und Benzol. Auf diese Weise 1a6t sich fiir jedes 
dieser pseudobiniren Systeme die innere Reibung in Ab- 
hangigkeit von der Benzolkonzentration in einem ebenen 
zweiachsigen Koordinatensystem graphisch darstellen. 

Es kamen also folgende binare, beziehungsweise pseudo- 
binare Systeme zur Untersuchung, die mit beistehenden Buch- 
staben ein fiir allemal fiir die spatere Diskussion signiert 
seien: 








System A Anilin + Benzol. 
>» C)< f 84°3 Molprozent Anilin und ) 
% 15°7 » m-Kresol J 
» D1 & 69-2 » Anilin und \ 
® op | 30°8 ” m-Kresol J ” 
Ejes})500 >» Anilin und df: 
i 2 ) 50°0 > m-Kresol 
> FS 2] 33°2 » Anilin und 
¢ 66°8 > m-\resol ¥. , 
> G|z 83°05 > Anilin und ) 
i | 16°95 » m-Kresol J , 
Bb m-Kkresol + » 


Die mit diesen Systemen bei 9°5, beziehungsweise 77° 
gewonnenen Versuchsergebnisse gibt die folgende Tabelle 
wieder. 

Die in Tabelle X niedergelegten Resultate sind in Fig. 4 
graphisch dargestellt. Im oberen Teile derselben sind die 
Versuchsresultate bei 77°, im unteren bei 9°5° wieder- 
gegeben. Im rechten Teile beider Kurvenscharen ist in ver- 
gréBertem MaBstabe je der benzolreichere Teil der Kurven 
gesondert dargestellt. Fir diese gilt der rechts angebrachte 
Ma6stab fiir 7%. 

Aus den Werten fiir y fiir die Mischungen, bei denen 
die Benzolkonzentration gleich Null ist, 146t sich das Reibungs- 
diagramm des binaéren Systems m-Kresol—Anilin darstellen. 

Es ist in Fig. 5 oben fiir 77°, unten fiir 9°5° wieder- 
gegeben. Es stimmt in Habitus und Lage des Maximums 
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Tabelle 





Gramm | Gewichtsprozent 





it- | 
resol | 


Anilin | Benzol | Anilin | | 








Binires . "65 83° 
. *30 66° 


System re 90 51° 


yoy | “60 36: 
“80 17° 











Konstant 20) 36°30 O° 
zusammen- : °00; 7°80 }} 12° 
gesetzte 3° °20; 6°35 || 26° 
Mischung mit , °40; 5°09 || 40° 
84°3 Mol- , ‘70| 3°63 || 56° 
proz. Anilin . °37| 1°83 || 77° 


OD tS = bo 09 | bOObROS 








Konstant 90} 72°50 0° 
zusammen- : . 16°30 8° 
gesetzte ‘ ‘ 13°80 }} 21° 
Mischung mit : ‘ 10°90 || 36° 
69°2 Mol- ; . 7°25 || 5 
proz. Anilin ; , 3°62 - 


Corts © DO 


| 








Konstant ? , *00}140°00 || 0O- 
zusammen- “3% ' 31°92 8° 
gesetzte J° . 26°95 || 21° 
Mischung mit | 17° ; 21°28 | 36° 
33°2 Mol- , 14°14 | 56° 
proz. Anilin ’ , 7°07 
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Konstant | : , 36°98 | 
zusammen- . ‘ 30°09 
gesetzte ; : 24°06 
Mischung mit P : 18°86 | 
16°95 Mol- 3° , 10°29 
proz. Anilin . *00}170°00 
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Konstant ‘ ‘00/108 -00 
zusammen- 4 )* 23°40 
gesetzte 3° ’ 19°10 
Mischung mit 3° 15°25 
50 Molproz. ) . 12°00 
Anilin 7 2° 6°54 
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System 22°70 
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System m-Kresol—Benzol—Anilin. oO 
X. 
| : . t im Mittel in , 

Mol- | Dichte bei pc Ua 5 tal " bei | 
prozent, : 
Benzol| 9.50 77° 9°5° | 77° 9°52 77° 

i i aor 
85°4 0°906 0°842 149°2 91°7 0°772 0°949 
70°4 0-931 0*868 185°4 98°1 0*987 1°045 
55°3 0°954 0-893 237°8 107°1 1°292 1°172 
40°7 0°976 0°916 320°7 118°7 1°783 1°335 
20°3 1°006 0946 515°0 138°8 2°961 1°610 

0:0 1°032 0°976 1267°5 186°3 7°48 2 +230 
14°5 1°014 0°957 779° 1 157°7 4°53 1°854 
30°9 0°991 0°933 489° 1 134°7 2°77 1°545 
45°0 0°971 0°910 345° 1 120°4 1°91 1°345 
61°2 0:946 0°884 238°4 ~- 1°287 — 

80°8 0-915 0°851 162°0 96°3 0*847 1°005 
0°0 1°034 0-980 2038 °0 214°7 12°02 2°547 
10°6 1°021 0°965 1298°3 185°4 7°58 2°199 
25°4 1°002 0°945 @aa°s 152°8 4°44 1°770 
41°6 0°979 0:920 | 456°6 130°0 2°55 1°466 

61:7 | 0-947 | 0-886 || 257-1] 109-2 1*42 1+188 

81°2 |} 0:°915 0°851 | 168°5 — | 0-881 _ 

0:0 1°039 0°986 4322°8 260°8 25°06 3°155 
11°1 1°025 0°971 2378°5 216°8 13°92 2°582 
26°3 1°006 0*950 1088°6 170°9 6°27 1°995 
43°0 0°982 0°924 554°5 136°4 3°15 1°545 

63-0 0*950 0°891 283°4 110°7 1°53 ae ae 

82-0 0°916 0°854 173°2 97°4 0°905 1°020 

16°7 1°020 0-966 1826°3 200°5 10°46 2°375 

33°3 0-998 0°942 848°9 155°2 4°84 1°788 
47°7 0°976 0°919 — 130°3 _ 1°470 

60°2 0°958 0-898 311°6 115°0 1-70 1° 267 

78°7 0°924 0*862 184°5 96°8 0°975 1°024 

0-0 1°0405 0-989 4520°4 271°9 0*269 3°291 
| 
50:0 1°037 0°983 3208°0 245°8 19°02 2°930 
15°3 1°018 0°962 1519°0 187°6 8°35 2°230 
32°1 0-994 0937 771°0 148°4 4°38 1°707 
46°4 0°974 0°915 451°0 127°4 2°501 1°432 
58°4 0:955 0°895 305° 2 115°2 1°665 1°265 
77°6 0°922 0°859 188°0 96°3 0°992 1°015 
87°3 0°908 0°845 154°3 91°8 0-800 0°953 
73°4 0*935 0°874 209°3 100°9 1°116 1°081 
59°0 | 0:960 0:897 313°9 116°1 1°716 1°280 
44°4 || -0°983 0°928 483°8 135°6 2-688 1°545 
23°0 1°022 0°969 1302°2 181°7 7°600 2°160 
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gut mit dem von dem einen von uns und Ehrlich bei ver- 
schiedenen Temperaturen aufgenommenen Diagrammen iiber- 
ein. Die Unterschiede in den absoluten Werten von 7 ergeben 
sich daraus, daS genannte Autoren alle Versuche auf die 
Reibung von Wasser bei 0° = 1 heziehen, wahrend wir sie 
auf die innere Reibung des Wassers bei den gleichen Ver- 
suchstemperaturen — 1 beziehen. 

Uberblicken wir die Resultate, wie sie in Fig. 4 dar- 
gestellt sind, so sehen wir, dai die Reibungskurven der 
m-kresolreichen Mischungen G und F bei beiden Tempera- 
turen fast mit der des binéren Systems m-Kresol—Anilin 
zusammenfallen. Ein Abfall tritt erst bei den anilinreichen 
Mischungen ein. 

Um die Reibungsflache des gesamten ternaren Systems 
zu lbersehen, tragen wir in einem Konzentrationsdreieck dié 
Werte von 7 als senkrechte Perpendikel auf entsprechende 
Punkte des Konzentrationsdreieckes auf und legen durch 
diese Raumpunkte eine Flache, die den geometrischen Ort 
der inneren Reibung aller ternéren Systeme darstellt. 


Legen wir durch das Raummodell Ebenen parallel zum 
Konzentrationsdreieck, die bestimmten Werten von 7 ent- 
Sprechen, so schneiden sie die Reibungsflache in Kurven, die 
gleichen Werten von 7 entsprechen und als »Isorhéen< be- 
zeichnet werden sollen. ° 


Zeichnet man die Isorhéen in das Konzentrationsdreieck 
ein, so erhalt man je eine projektive Darstellung des Raum- 
modells fiir 77 und 9°5°, wie sie in Fig. 7 und 6 wieder- 
gegeben sind. Man sieht daraus den Verlauf der Reibungs- 
flache. 


Die Werte von 7 fallen mit steigendem Benzolgehalt 
zuerst rasch, dann langsamer ab. Der Abfall ist jedoch 
dermafen, da8 das Maximum der 7-Worte auf der kresol- 
reichen Seite des binéren Systems m-Kresol—Anilin bei ge- 
ringen Zusaétzen von Benzol erhalten bleibt, bei steigenden 
Zusatzen von Benzol eine Abflachung erleidet, in abgeflachtem, 
fast horizontalem Zustand aber bis zu den benzolreichsten 
Mischungen erhalten bleibt. 
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Man kann sich eine Vorstellung von dieser beschriebenen 
Anderung des Verlaufes des Reibungsdiagrammes des bindren 
Systems m-Kresol—Anilin bei Benzolzusatz machen, wenn 
jes man durch das Raummodell einen senkrechten Schnitt fiihrt 
| durch die Gerade im Konzentrationsdreieck, die den Mischungen 
je eines konstanten Benzolgehaltes entspricht. Man erhalt 
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dann quasi- oder pseudobinire Systeme m-Kresol—Anilin mit 
konstantem Benzolgehalt. : 

Ein Schnitt, der einem solchen System mit 20 Molprozent 
Benzol entspricht, ist in Fig. 5 als gestrichelte Kurve Sg 20, 
in einem System mit 40 Molprozent Benzol als gestrichelte 
Kurve Sp—4 eingetragen. Man sieht, daS bei einem Gehalt 
von 20 Molprozent Benzol das Maximum noch ausgepragt ist, 
bei einem Gehalt von 40 Molprozent bereits in ein horizon- 
tales Stiick auf der kresolreichen Seite tibergegangen ist. 
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Man kann leicht aus der Projektion des Raummodells sehen, 
da dieser bereits fiir einen Gehalt von 40 Molprozent Benzol 
typische Vorlauf bis nahe an die benzolreichsten Mischungen 


erhalten bleibt. 
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4. Diskussion der Versuchsresultate. 


Zur-Deutung dieses Verhaltens miissen wir uns zunachst 
iiber die Anderung des Dissoziationsgrades der Verbindung 
mit steigendem Benzolgehalt Rechenschaft geben. 

Wir wissen, daB bei —14°2° die Verbindung zu rund 
10°/, im Schmelzflu8 dissoziiert ist. Bei 9°5° und in er- 
héhtem Mage bei 77° wird der Dissoziationsgrad naturgema6 
gréBer sein. 

Zwecks diskutiver Betrachtung iiber die Anderung des 
Dissoziationsgrades bei der isothermen Dissoziation durch 
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Benzolzusatz kénnen wir aber den Dissoziationsgrad bei 
—14°2° zugrunde legen, weil ja nur die absoluten Werte 
des Dissoziationsgrades, nicht aber dessen Anderung infolge 
Benzolzusatzes wesentlich beeinfluBt werden, wenn wir fiir 
die Verhaltnisse bei 9°5, beziehungsweise 77° mit einem zu 
geringen Dissoziationsgrad der reinen Verbindung rechnen. 
Fur das Dissoziationsgewicht 









m-Kresol. Anilin 2 m-Kresol+ Anilin 






gilt die Gleichgewichtsbeziehung: 





» 


Y x? 


































tH e= BE. 1) 
| (100-+-*) (100 — x) 
it) Setzen wir auf 100 Mole a. Mole einer der beiden Kom- 
ponenten zu, so gilt: 
x .(¥+a) 
t ——kd,. 2 
A (100+-%+ a) (100 — x) . 





| Setzen wir gleichzeitig von einem inerten Stoffe b Mole 
a) zu, SO gilt: 





x .(¥+a) =o 3) 
(100+%+a+b)(100—x) ~ . 





Aus Gleichung 1) berechhet sich, wenn wir den Dis- 
soziationsgrad auch fiir 9°5° zu 10°/, annehmen, k = 0°01026. 
Setzen wir zur aquimolaren Mischung b Mole Benzol zu, so 
laBt sich aus Gleichung 3) berechnen, wie gro8 der Dis- 
soziationsgrad bei Zusatz von 100, 300 usf. Molen, d. i. bei 
. 50, beziehungsweise 75 Molprozent Benzol wird. Fir solche 
Mischungen wird die Dichte 0°960, beziehungsweise 0°915. 
Aus Gleichung 3) ergibt sich: 

a+akd,+bkd, 100kd,(L00+a+b) _ 


yt Be =u. 8a) 
agin i+kd, 1+kd, 5 ) 


2 








xX 


Hieraus ergibt sich fiir eine Mischung von 


50 Mol Verbindung und 50 Mol Benzol + = 13°5 
25 » > >» JO » > x — 18:0. 
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Es nimmt also nach dem Massenwirkungsgesetz die 
Dissoziation der Verbindung im ternéren System recht lang- 
sam. ab. 

Aus Gleichung 3) lat sich berechnen, da8 der Dissozia- 
tionsgrad 90°/, betragt, wenn die Mischung die Zusammen- 
setzung 

0-11 Verbindung+99°89 Benzol 
besitzt. 

In einer binéren Mischung mit 15°/, Anilin und 85°/, 
m-\xresol, wo rund etwa das Maximum der Reibungskurve 
liegt, ist ceteris paribus der Dissoziationsgrad geringer, weil 
die eine Komponente, im Uberschu8 vorhanden, die Dissozia- 
tion zuriickdrangt. 

Eine solche Mischung besteht aus 70 Mol m-Kresol und 
15 Mol der Verbindung, von der ein geringer Bruchteil 
dissoziiert ist. Auf 100 Mol Verbindung sind also 467 Mol 
m-\kresol vorhanden. 

Eine ternare Mischung mit 75 Molprozent Benzol und 
25 Molprozent der konstant zusammengesetzten Mischung 
aus 85 Molprozent m-Kresol und 15 Molprozent Anilin ware 
dann, wie folgt, zusammengesetzt: 100 Mol Verbindung, 
467 Mol m-Kresol als iberschiissige Komponente und 1701 Mol 
Benzol. Die Dichte einer solchen Mischung betrtige bei 9°5° 
0-925. Nach Formel 3a) berechnet sich der Dissoziations- 
grad hier zu 4°2°/, gegen 18°/, bei der aquimolaren 
Mischung. | 

Diese Dissoziationsriickdrangung macht sich _ nattirlich 
auch schon bei den bindren Mischungen bemerkbar. In einer 
Mischung, die 85°/, m-Kresol und 15°/, Anilin enthalt, also 
auf 100 Mol Verbindung 467 Mol Uberschiissiges m-Kresol 
enthalt, sind, wie sich aus Formel 3a) berechnen 1/afit, von 
100 Mol Verbindung nur 1°/, dissoziiert. Bei einer Mischung 
dieses Verhdltnisses von Anilin und m-Kresol ist naturgemaf 
einerseits ein gré®erer Uberschu8 an Benzol nétig, um eine 
Dissoziation von 90 von 100 zu erzielen. Aus Formel 3) 
ergibt sich, da®B dies der Fall ist bei der Mischung 85 m-Kresol 
15 Anilin, wenn auf 0:019 Mol Mischung 99:981 Mol Benzol 
vorhanden sind. 
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Man kann in angegebener Weise fiir eine Reihe von 
Benzolzusatzen die Dissoziationsgrade ermitteln und erhalt 
fiir die Abhangigkeit der Dissoziationsgrade vom Benzolgehalt 
fiir die beiden betrachteten pseudobinaren Systeme: 


aéquimolare Mischung m-Kresol—Anilin+Benzol, 
konstant zusammengesetzte Mischung 85 Mol m-Kresol+ 
15 Anilin+Benzoi 


die beiden Kurven E und G in Fig. 8.1 
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Man sieht aus diesen Kurven, das also selbst grofe 
Zusitze von Benzol die Dissoziation der Verbindung nur 
unwesentlich erhéhen. Eine wesentliche Zunahme der Dis- 


1 Zur Konstruktion der Fig. 8 fanden folgende Wertepaare von x und 
dem Benzolgehalt Verwendung: 





Mischung 85°), Kresol | 


Aquimolare Mischang 4-159! Anilin 
0 











Kurve E ee | 

Molprozent | 

Benzol..... 0 |50 {75 96°35) 99°89 0 |75 99°21) 99°981 
x auf 100 Mol 





Verbindung | 10 |13°5/18-°0) 40°00) 90°00 | 1 | 4-2] 20-00] 90-000 
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soziation tritt erst bei recht hoher Benzolkonzentration, tiber 
80°/, Benzol, ein. 

Aus dieser rechnerischen Diskussion geht aber auch 
hervor, warum das auf der kresolreichen Seite liegende 
Maximum der Kurve der inneren Reibung des binéren Systems 
m-Kresol—Anilin, fir das wir die Existenz der Verbindung 
verantwortlich machen, sich in stark abgeflachter Form bis in 
die benzolreichsten Mischungen erstreckt. Prozentuell nimmt 
eben der Dissoziationsgrad bei steigender Benzolkonzentration 
nur ganz langsam ab; ein rapides Ansteigen des Dissoziations- 
grades erfolgt erst tuber Benzolkonzentrationen von 90°/, 
an. Betrachten wir den Verlauf der Kurven des Systems 
m-\xresol—Anilin bei konstanten Zusaétzen von Benzol, wie 
sie z. B. in Fig. 5 als gestrichelte Kurven Sg—2 und Sg 4 
angedeutet sind, so kénnen wir die Anderung des Dissozia- 
tionsgrades der Verbindung mit steigendem Benzolgehalt 
rechnerisch verfolgen (cf. Fig. 8). 

In der Kurve Sg—29 ist das Maximum der Reibungs- 
kurve noch vorhanden; in Sge4 ist es bereits stark ab- 
geflacht, nahezu in ein horizontales Stiick tibergegangen. 
Gleichwohl kénnen wir sagen, da8 der Dissoziationsgrad der 
Verbindung nur wenig gréfer sein wird als der in der reinen 
bindren Mischung (cf. Fig. 8). Wir diirfen also schliefSen, 
daB neben dem Zerfall der Verbindung auch vor allem der 
assoziierte Komplex der Komponenten, im besonderen des 
m-Kresols eine erhebliche Rolle spielt. Vergleicht man die 
Anderung, welche die Kurven der inneren Reibung bei 
Temperaturanderung erleiden, wie sie von einem von uns 
und R. Ehrlich?! studiert wurde, mit der durch Benzolzusatz, 
also durch isotherme Dissoziation durch Zusatz eines inerten 
Stoffes hervorgerufenen, so sehen wir, dafS§ beide symbath 
verlaufen. 

Bei O° ist das Maximum stark ausgeprigt; bei 9°5, 34 
und 60° ist es geringer ausgedriickt, bei 76°3° ist es schwach 
angedeutet und bei 95°9° ist es bereits in ein horizontales 
Stiick auf der kresolreichen Seite tibergegangen, wie es der 





1 Wiener Sitzungsber., 116, mathem.-naturw. KI., Abt. IIb, 785. 
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S4 R. Kremann und V. Borjanovics, System m-Kresol etc. 


Fall ist bei 9°5°, von Mischungen mit etwa 40°/, Benzol (cf. 
Kurve Spg—4o) an. 

Temperatursteigerung und isotherme Verdiinnung des 
Systems andern also hier den Kurvenverlauf gleichsinnig, so 
dai wir sagen dirfen, daB in beiden Fallen Zerfall der Ver- 
bindung und im besonderen Falle auch der der assoziierten 
Komplexe — vor allem des m-Kresols — als Ursache dieser 
Kurvenverschiebung anzusprechen sind. Bemerkt soll noch 
werden, daf der abnorm grofe Temperaturkoeffizient der 
inneren Reibung des m-Kresols zum allergré8ten Teil auf 
Zerfall der assoziierten Komplexe des Stoffes zuriickzu- 
fiihren ist. 
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Untersuchungen iiber die quantitative 
Analyse des Antimontrisulfids und seiner 
Réstprodukte 


Von 


Dr. Ferruccio v. Bacho 


Aus dem anorganisch-chemisch-technologischen Laboratorium der 
k. k. Technischen Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. November 1915) 


AnlaBlich einer Untersuchung tber das Verhalten des 
reinen Sb,S, bei der Réstung! ergab sich die Notwendigkeit, 
sich Uber die Genauigkeit der zur Verwendung gelangenden 
analytischen Methoden Klarheit zu verschaffen, um einen An- 
haltspunkt tber die VerlaBlichkeit derselben zu gewinnen. 
Uber die vorgenommenen Untersuchungen wird nun im fol- 
genden berichtet. 

Zur Priifung der verschiedenen, spater niaher angefiihrten 
analytischen Methoden ging ich von reinem Sb,S, aus, das 
bei der Fallung einer mit Weinsaéure und Schwefelsdure ver- 
setzten Brechweinsteinlésung durch H,S erhalten worden war. 
Zum Ansduern wurde H,SO, genommen, weil bei einem Vor- 
versuche, Sb,S, in gréSerer Menge aus salzsaurer Lésung zu 
fallen, ein chlorhaltiges Produkt erhalten worden war, welches 
das Chlor im Molekiil gebunden enthielt und durch Waschen 
davon nicht zu befreien war. 

Ein Versuch, die schwarze, leicht auswaschbare Modifi- 
kation des Sb,S, nach der Vorschrift von Vortmann und 





1 Siehe »Beitriige zur Theorie der Antimonsulfidréstung« vom Verf. 


Chemie-Heft Nr. 2 und 3. ‘ 
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Metzl! auch aus schwefelsaurer L6sung zu gewinnen, mif- 
AB | lang bei Anwendung einer 5 Gewichtsprozente H,SO, ent- 
j 







ist? haltenden Lésung. 
Hank Das zuletzt mit Alkohol gewaschene Sb,S, (etwa 15 ¢ 





Hee bei einer Fallung) wurde einer Vortrocknung am Wasserbade 
) 4 unterzogen und schlieBlich durch Erhitzen in einem trockenen 
aj Kohlendioxydstrome bei 230 bis 240° C. wiihrend 6 Stunden 
ae in eine sehr dichte schwarze Form vom Aussehen des natiir- 
bee lichen GrauspieSglanzes tibergefiihrt. Das Praparat wurde dann 
im Exsikkator aufbewahrt. 










Auf seine Reinheit wurde wie nachstehend gepriift. — Etwa 1 ¢ dieses 
Sb.S. mit Wasser und einer kleinen Menge Soda gekocht, gab nach dem 
Filtrieren und Ansduern des Filtrates mit HCl, bei Zusatz von BaCl, eine 
Spur einer Schwefelsdurereaktion, obwohl das Waschwasser sich friher 
. vollig frei davon erwiesen hatte. Ein nachtriagliches Waschen der trockenen 
| und feingepulverten Substanz mit warmem, destillierten Wasser hatte kaum 

r | einen Erfolg. Da die Menge der H,SO, eine duBerst geringe war, so stand 
: 










" nichts im Wege, dieses Priparat fiir die vorgenommenen Untersuchungen zu 







We verwenden. 
Beilaufig 0°5 g Sb.S. wurden mit warmem Wasser digeriert und das 
} ae Filtrat auf empfindliches Lackmuspapier einige Zeit einwirken gelassen; es 







zeigte vollstandig neutrale Reaktion. 









Quantitative Bestimmung des S. 






| Die Substanz wurde mit 2iprozentiger HCI zersetzt, das entweichende 
H,S-Gas in einer ammoniakalischen AgNO,-Lisung aufgefangen und das 
gefillte Ag.S durch Reduktion in einer Wasserstoffatmosphire in Metall 










it | iibergefuhrt. 
pF 4 0°1258 ¢ Sb.S. lieferten 0*2411 ¢ metallisches Ag,? entsprechend 
















28-46%, S 
i berechnet.... 28°58 
‘ 
Differenz .... — 0°129,S 


Quantitative Bestimmung des Sb. 


Das Sb.S. wurde unter einer Glasglocke mit Dimpfen von rauchender 
Bi HNO. voroxydiert, dann bei Zimmertemperatur mit dieser Saure digeriert, 
der Siiureiiberschu8 am Wasserbade vertrieben und der Riickstand bei 800° 
im elektrischen Tiegelgliihofen in Sb,O, tbergefuhrt. 

1 Zeitschr. f. analyt. Ch., #4 (1905), p. 526. 
2 Ag = 107°'93, S = 32°06, Sb = 120°2. 
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0°2621 .¢ Probe gaben 0°2380 ¢ Sb,O,4, entsprechend 





71°719/, Sb1 
berechnet..... 71°42 
Differenz...... + 0°29, Sb 


Gegenprobe: 


Einwage 0°2397 ¢. Sb,O, erhalten 0°2177 9, entsprechend 71°73", Sb. 
Differenz +4-0°31°),. 


Prifung der analytischen Methoden. 


Unter den verschiedenen Methoden, welche eine Bestim- 
mung des Schwefels in sdurelislichen Sulfiden ermdglichen, 
fihrt zweifellos jene am raschesten zum Ziele, bei welcher 
die Schwefelverbindung mit Saéure zersetzt und das ent- 
weichende H,S-Gas in irgendeinem Absorptionsmittel auf- 
gefangen und jodometrisch bestimmt wird; entweder so, daf 
man zum Auffangen des H,S eine titrierte Lé6sung verwendet 
und nach der Absorption den Rest des noch unverdnderten 
Reagens bestimmt, oder so, da man das Absorptionsmittel 
in nicht gemessenem Uberschusse nimmt, den absorbierten 
H,S durch Sduren in Freiheit setzt und diesen dann volu- 
metrisch bestimmt. Beide Methoden wurden auf ihre Genauig- 
keit einer Priifung unterzogen. 

Die Zersetzung der Substanz erfolgte in einem kleinen 
Kélbchen, welches mit einem schief aufsteigenden Rohre ver- 
bunden war, das dann nach abwarts gebogen in die. Absorp- 
tionsvorrichtung miindete. Der schief aufsteigende Teil des 
Rohres steckte in einem Wasserkihler, der die Form eines 
weiteren, mit Korken verschlossenen Rohres hatte, das mit 
Zu- und AbfluBrdhren fiir das Kiihlwasser versehen war. 

Der Kautschukstopfen des Kélbchens hatte noch eine 
andere Bohrung, durch welche ein zweites Rohr gesteckt 
wurde, welches bis fast zum Boden des Kolbens reichte und, 
zur Verhinderung von Gasverlust, oben schleifenférmig gebogen 
war. Durch ein Kautschukrohrstiickchen konnte diese Rohre 
entweder mit einem Trichter zum Einfiillen der Sdure oder 





1 Ag = 107-93, S = 32:06, Sb = 120-2. 
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mit einem Kipp’schen Wasserstoffentwicklungsapparate zum 
Verdringen der Luft und vollstandigen Uberleiten des H,S in 
die Vorlage verbunden werden. 

Als Absorptionsvorlage wurden je nach der angewendeten 
Methode ein oder zwei untereinander gasdicht verbundene 
kleine Erlenmeyerkolben verwendet. 

Die Zersetzung des Sb,S, erfolgte durch Kochen mit 
25prozentiger HCl in einer Wasserstoffatmosphare. Um fest- 
zustellen, ob H,S unabsorbiert entweicht, war an die Absorp- 
tionsvorrichtung ein Kolben angeschlossen, der mit etwas 
alkalischer Bleiacetatlbsung beschickt war. Dieser Kolben 
diente auch als hydraulisches Ventil, um eine Diffusion von 
Luft in die Vorlage hintanzuhalten. 

Die Behandlung der Absorptionsflussigkeit richtete sich 
nach der jeweilig angewendeten Methode. Nach beendeter 
Zersetzung konnte die Liésung, die im Zersetzungskolben 
zurlickblieb, ohne weiteres fiir die Antimonbestimmung ver- 
wendet werden. 

Als Ma6fliissigkeit gelangte eine “/,, Jodlosung zur An- 
wendung, deren Titer mit “/,, arseniger Sdure bestimmt war. 
Die Stellung der Normallésungen sowie alle spater ausgefiihrten 
Titrationen erfolgten durch Ricktitration bis zum Verschwinden 
der Jodstarkeblaufarbung unter Verwendung mdglichst gleicher 
Flissigkeitsvolumina und annahernd gleicher Mengen von 
Starkelésung. 


A. Priifung einiger S-Bestimmungsmethoden. 


a) Ammoniakalische CdSO,-Loésung als Absorptionsmittel.' 


Das gefallte, abfiltrierte und gewaschene CdS wurde in 
ein Becherglas mit etwa 400 cm’ luftfreiem, destillierten H,O 
gebracht, mit 75cm’ HCl (20 cm*® rauchender HCl und 
55 cm’ H,O) zersetzt, die Fliissigkeit dann vorsichtig geriihrt 
und der in Lésung befindliche H,S rasch mit einem Uberschu8 
an gemessener “/,, Jodlésung versetzt, deren Rest mit ”/,, Thio- 
sulfatlbsung zurticktitriert wurde. 


1 Ledebur, Leittaden fiir Eisenhiittenlaboratorien. 1911, p. 134 (7). 
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Differenz 
. . Verbrauch an 

. | Versuch Einwage O]. toditeke Resultat gegen den | 
| Nr. 10 ae berechneten Wert | 
| in g in cm* in ®,, in %, | 
| } 
0+ 2130 37°65 28°33 —0°25 | 
| 
2 0-1883 33°12 28-20 —0°38 


b) Absorption des H,S durch eine alkalische As,O,-Lésung.' 


Der Absorptionskolben wurde mit einem Gemisch von 
etwa dO cm’ ”/,, arseniger Saure und 35 cm’ einer zehnpro- 
zentigen NaOH-Losung beschickt. Nach beendeter Absorption 
wurde der Inhalt der Vorlagen mit H,O auf etwa 300 ci’ 
verdiinnt, dann mit H,SO, schwach angesduert, filtriert, der 
Niederschlag mit KNO, haltigem H,O gewaschen und im Filtrat 
nach Zusatz einer NaHCO,-Lésung dér Uberschu8 an arseniger 
Saure mit ”/,, Jodlésung titriert. 


Einwage 0°1295 ¢ Sb.S,. Vorgelegt 49°74 cm’ ",,. arsenige Saure. 
Verbrauch an ™,, Jodlésung 36°73 cm. Somit wurden 13°Olcm? der 
” 4 arsenigen Saure als As.S. gefiallt. 


Gefunden Berechnet Differenz 
PS ee ee Le 28°58", — 4°43", 


¢c) Absorption des H,S durch eine ammoniakalische 
As, O,-Loésung. 


Bei dieser der friiheren ganz ahnlichen Bestimmung diente 
als Absorptionsmittel eine gemessene Menge "/,, arseniger 
Sadure, welche mit konzentrierter Ammoniakl6sung in aus- 
reichender Menge versetzt war. 

Die entstandene AmmonsulfoarsenitlOsung wurde in einen 
250 cm* MaBkolben gespiilt, dann verdiinnt, mit H,SO, bis zur 
schwach sauren Reaktion versetzt und bis zur Marke aufgefiullt. 





1 Fr. Mohr, Titriermethoden, 1886, p. 376, und Fresenius, Quant. 
chem. Analyse. 
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In einem aliquoten Teil des Filtrats wurde, nach Zusatz einer 
klaren Lésung von NaHCO,, der Rest an arseniger Saure 
mittels Jod bestimmt. 


Einwage 0°1256¢ Sb.S,. Zusatz an "'),) arseniger Siure 49°93 cm*- 
Zur Riicktitration verbraucht 37°10 cm’ " ,,. Jodlésung. 
Gefunden Berechnet Differenz 
28°58"), —4:029), 


Treadwell! gibt an, dafS beim Ansauern einer Alkali- 
sulfoarsenitl6sung nur dann kein Verlust an H,S eintritt, wenn 
die Lésung hinlanglich verdiinnt ist. 

Nach Vanino und Griebel? wird ein solcher Verlust 
nur dann vermieden, wenn die Zersetzung einer solchen 
Lésung bei Gegenwart von viel Wasser in einer verschlossenen 
Flasche erfolgt. 

Bei der angewendeten Verdiinnung war nach dem An- 
siuern ein starker H,S-Geruch wahrnehmbar und das ober- 
halb der Lésung befindliche Gas reagierte deutlich auf Blei- 
papier. Es war somit kein Zweifel, daffS das niedrige Resultat 
auf eine Verfliichtigung von H,S beim Ansduern der Lésung 
zuriickzufiihren war. 

Ein Versuch, die Absorption des H,S durch eine NaHCO,- 
haltige "/,, arsenige Sdure zu bewirken, mi®lang bei Anwen- 
dung von zwei Vorlagen, da ein Verlust an H,S aus der 
zweiten Vorlage auch bei langsamem Gang des Versuches 
nachweisbar war. 

Schneider® erhalt nach dieser letzten Methode richtige 
Resultate, wenn zur Absorption des H,S die von Bunsen 
empfohlene Retorte mit zwei am Halse derselben angebrachten 
kugelférmigen Erweiterungen verwendet und dadurch die Ein- 
wirkungsdauer des H,S auf die arsenige Saure verlangert 
wird. 

Beim einfachen Durchleiten des H,S durch eine neutrale 
Lésung von arseniger Sdure ist die Absorption unvollstandig. 


! Analyt. Ch., I. Bd. Qualit. Anal., 2. Aufl., p. 189. Anmerkung 2. 
2 Zeitschr. f. analyt. Ch., Bd. 40 (1901), p. 589. 
3 Poggend. Ann., Bd. 110 (1860), p. 634. . 
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d) Absorption des H,S durch Natronlauge. 


Fiir diese Versuche gelangte nach einer von Professor 


B. Reinitzer angegebenen, im hiesigen Laboratorium ein- 
gefiihrten Methode, als Absorptionsmittel eine dreiprozentige 


Auflésung von NaOH in destilliertem, lufthaltigen Wasser zur 


Anwendung. Nach beendeter H,S-Entwicklung wurde die 
Na,S-haltige Lésung in eine stark verdiinnte, tiberschiissige 
"/,, Jodlésung eingegossen, welche geniigend HCl enthielt, 
um der Mischung beider Fliissigkeiten saure Reaktion zu er- 
teilen, dann wurde mit einem Glasstabe vorsichtig gerihrt 
und der Jodtiberschu8 mit ”/,, Thiosulfatlbsung zuriick- 
gemessen. 











| ge ‘Differenz | 
Vv ' ai erbrauch an Resultat 4 | 

| Versuch cinwage 1), Jodlésung esulta gegen den 

| Nr. | 10 . berechneten Wert 

| in ¢ in cm* in >» in %) 

| 

| | 

5 0-2265 | 39°81 28°17 0°41 
| | 
6 0°2115 | 37°11 28°13 —0°45 


Fiir die nadchste Reihe von Versuchen wurde das NaOH 
in durch langeres Kochen luftfrei gemachtem Wasser 
gelést und sofort zur Absorption benitzt. Die alkali- 
sulfidhaltige L6sung wurde in eine angesdauerte tberschiissige 
"/,, Jodlésung, die mit 100 cm’ ebenfalls luftfreiem Wasser 
verdiinnt war, auf einmal eingegossen, dann mit einem 
Glasstabe geriihrt und das unverbrauchte Jod mit ”/,, Thio- 
sulfatlbsung bestimmt. Das Ergebnis war folgendes: 











| Differenz | 
“3 : Verbrauch an ; 
Versuch Einwage */ JodlSsun Resultat gegen den 
Nr. 10 vo berechneten Wert | 
in ¢ in cm? in %, in ) 
| | 
7 0° 1377 25°64 29°89 +-1°31 
8 0+ 1306 23°83 29°25 +-0°67 | 
| } 
9 | 0+ 1422 26°80 30°21 -+-1°63 | 
| 
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Auffallend ist, dafi bei dieser Versuchsreihe der 
Schwefelgehalt héher als nach der Formel ermittelt 
wurde. Die Ursache dieses Fehlers ist darin zu suchen, daf 
in einer nicht sehr stark verdiinnten Jodlésung die Méglich- 
keit vorhanden ist, daf der bei der Titration ausgeschiedene S 
einen Teil des Jods einhiillt' und der Reaktion mit Thiosulfat 
entzieht. Die einfachste Methode, um diese Fehlerquelle zu 
beseitigen, besteht nach Friedheim darin, die Jodlésung auf 
mindestens “/,,, zu verdiinnen. In der Folge wurde diese 
Bedingung stets eingehalten und hodhere als die theo- 
retischen Werte nicht mehr erhalten, woraus sich die 
Richtigkeit der Friedheim’schen Angabe ergibt. 

Fiir die nachsten Bestimmungen erfolgte die Auflésung 
des NaOH in luftfreiem Wasser. Die alkalische Na,S-Lésung 
wurde sodann in ein Becherglas gespilt, mit ausgekochtem 
H,O stark verdiinnt, dann mit HCl angesauert und der 
freie H,S mit Jod titriert. 

Nach O. Brunck®* gibt die direkte Titration von H,S 
immer zu niedrige Werte, weil die Gegenwart von Jodionen 
die oxydierende Wirkung des Luftsauerstoffes katalytisch be- 
schleunigt und somit ein Teil des H,S bereits durch den 
Luftsauerstoff zu S oxydiert wird. Um diesen Verlust még- 
lichst gering zu gestalten, wurde die angesduerte LOsung 
rasch mit einem Jodiiberschusse bis zur ausgesprochenen 
Gelbfarbung derselben versetzt und der Jodrest wurde dann 
wie gewodhnlich mit Thiosulfatlbsung bestimmt. 

Die Ergebnisse sind folgende: 











Differenz 
; ins Verbrauch an 
| Versuch Einwage ie), Siti Resultat gegen den 
| Nr. 10 ‘inn berechneten Wert 
, " . — . . | 
in 2g in cu in %, in 5 
is ? ' 
| 10 0° 0757 13°39 28°35 —0°23 
pee 0° 0960 17°00 28°47 —O°ll | 
| 12 0*1044 18°24 28°01 —0°57 | 
1 Kiihling, Lehrbuch der Mafanalyse. — Friedheim, Leitfaden f. d. 
quant. chem. Analyse. — Treadwell, Kurzes Lehrbuch d. analyt, Ch., IT. Bd. 


— Brunck, Zeitschr. f. analyt. Ch. (1906), p. 541. 
2 Zeitschr. f. analyt. Ch., Bd. 45 (1906), p. o41. 
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Genau wie die letzten Bestimmungen wurde auch die 
nachfolgende Analyse ausgefiihrt, nur wurde zum Verdiinnen 
der alkalischen Na,S-Loésung lufthaltiges H,O verwendet. 


13. Einwage 0°1058 ¢. Verbrauch an ”,,, Jodlésung 18°45 cm”. 


Gefunden Berechnet Differenz 


a ae 27°95,  28°580, —0°63°,, 


Fur die nachste Bestimmung wurde wieder luftfreies 
H,O zum Verdiinnen genommen, nur erfolgte die Zersetzung 
der Alkalisulfidl6sung mit Essigsdure. Die analytischen 
Daten sind folgende: 


14. Einwage 0°0618 ¢. Verbrauch an ” ,, Jodlésung 10°82 cm’. 


Gefunden Berechnet Differenz 


So... cc... 28°078}, 88-580), — 0°51), 


Bei der nachsten Versuchsreihe wurde die alkalische 
Na,S-Losung zum Unterschiede von der friiheren Ausfiihrung 
in diinnem Strahle, unter stetem Umrihren mit einem Glas- 
Stabe, in eine Uberschiissige, stark verdiinnte, mit Sadure ver- 
setzte ”,, Jodlésung einflieBen gelassen und das verbrauchte 
Jod durch Restanalyse mittels Thiosulfat gemessen. Die Jod- 
l6sung war mit luftfreiem H,O stark verdiinnt. Bei Ana- 
lyse 15 wurde zum Ansduern Essigsdure, bei Analysen 16 
und 17 dagegen HCl verwendet. 





: Differenz 
Verbrauch an 








Versuch Einwage . Resultat gegen den 
_ ii "9 Jodlésung s*s a 
Nr. berechneten Wert 

in ¢ in cm? in ° 5 in", 

15 0: 0980 17°26 | 28-23 —0+35 
16 0° 0991 17°49 28°29 —()°29 
; j - 

17 0°1632 28°72 | 298-2] ~O°3i 


¢) Absorption des H,S durch eine ammoniakalische 
CuSO,-Losung. 
Zur Absorption des H,S gelangte eine “/, CuSO,-Losung, 
welche mit NH, bis zum Eintritt vélliger Lésung versetzt 





” 








er 





gn a 





ee eee = 














04 F. v. Bacho, 


war, zur Anwendung. Die CuSO,-Lésung wurde nach Moser! 
jodometrisch auf ihre Reinheit wie folgt gepriift. 

Etwa 12cm’ der "/, CuSQO,-Lésung wurden in eine 
250 cm’-Stdpselflasche gebracht, auf 50cm’ verdiinnt, mit 
ocm* H,SO, (1:10) und hierauf mit 2 g festem Jodkalium 
versetzt und nach 2 Minuten, wobei die Lésung fortwéhrend 
sachte umgeschwenkt wurde, das ausgeschiedene Jod mit 
"/., Thiosulfatlbsung bis auf eine schwache Gelbfarbung ge- 
bunden, dann nach Zusatz von Starkelésung bis zur Ent- 
firbung fertig titriert. 

Drei sowohl untereinander als auch mit dem theo- 
retischen CuSQO,-Gehalte der Lésung gut iibereinstimmende 
Resultate bewiesen die Reinheit des angewendeten CuSQ,. 

Die Zersetzung des Sb,S, mittels HCI erfolgte genau so 
wie bei den friheren Bestimmungen. Der Inhalt beider Ab- 
sorptionsvorlagen wurde in einen 250 cm°-MaBkolben gespiilt, 
mit H,SO, bis zum Verschwinden der charakteristischen Blau- 
farbung des Cupriammonsulfats versetzt, dann bis zur Marke 
mit Wasser aufgefillt. In einem aliquoten Tcile des Filtrates 
wurde das nicht gefallte CuSO, jodometrisch bestimmt und 
aus der Differenz der S-Gehalt des Sb,S, berechnet. 


18. Einwage 0°4594 ¢ Sb.Ss. 
Beide Vorlagen waren beschickt mit 49°93 cm’ ". CuSO, 
Verbrauch an “ ,, Na,S,O,-Lisung 





T° OS C08... wc opcnvost seadtens 28°46 cm? "', NagSoO0. 
Das gefillte CuS entspricht....... 21°47 cm? "'; CuSO,-Lésung. 
Gefunden Berechnet Differenz 
I 29-979, 28589), +1°399), 


Um die Erklarung fiir diese bedeutende Differenz zu 
finden, wurde untersucht, ob die Gegenwart von AlKali- 
sulfat, welches ja bei der Neutralisation der Kupferammon- 
lésung entsteht, die jodometrische Bestimmung des 
CuSO, beeinfluBt. Zu diesem Zwecke wurden etwa 12 cu’ 
der “/, CuSO,-Lésung, auf 50cm’ verdiinnt, in eine Stépsel- 
flasche gebracht, hierauf 4 ¢g reines K,SO,, das noch starker 


1 Zeitschr. f. analyt. Ch., Bd. 43 (1904), p. 597. 
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ionisiert ist als (NH,),SO, und daher noch starker wirkt als 
dieses Salz, zugefiigt und sonst wie bei der Titerstellung der 
CuSO,-Lésung verfahren. 

Verwendete ”'. CuSO,-Lésung 11°98 cm’ gleich "';, Lésung.... 23°96 cm? 
Verbraucht an “/,, Thiosulfatl6sung bis zur Entfiirbung ........ 23°85 cm? 


Nach 10 Minuten war die Jodstiirkereaktion wieder sichtbar und 
erforderte zur Entfirbung noch einen Tropfen "/;,. Nas,S,0.- 
Lisung, somit betragt die Gesamtmenge der verbrauchten 
Ohne, Pe oon 5.0 nie 0 KE anes op 9s 8c ema 23°90 cm? 


Hierauf wurde versucht, ob die Gegenwart anderer 
Elektrokyte von stérendem Einflusse auf die Titra- 
tion ware. 

Der Zusatz von | ¢ NaCl hatte folgendes Ergebnis: 
Angewendete “', CuSO,-Lésung 11°03 cm’, ent- 

REE ER SE SESER TERETE LEE 22°06 cm? "',,, Liésung. 


Verbraucht an “/,,, Na,S,O0.-Lésung im ganzen.... 21°94 cm’. 


Auch diesmal mu8te 1 Tropfen Thiosulfatlbsung nach 
8 Minuten zugefiigt werden, da nach dieser Zeit die Jod- 
staérkereaktion wieder zum Vorschein kam. 

Bei Wiederholung der Titration mit zugesetztem Ammon- 
chlorid in der Menge von 1 g, verbrauchten 11°97 cm’ "/, 
gleich 23°94 cm* "/,, CuSO,-Lésung 24°01 cm’ "/,, Na,S,O,- 
Lésung und das Gleichgewicht stellte sich ebenfalls nach 
8 Minuten ein. 

Noch ein Versuch, die ‘Titration nach Zusatz von 
1 g Seignettesalz vorzunehmen, hatte folgendes Ergebnis: 
23°80 cm? " 56 

23°84cm’* " ,, Thiosulfatlésung. 


CuSO,-Lésung erforderten bei sofortiger Titration der Lésung 


Nach Moser!’ tritt bei der Titration von CuSO, mittels 
Jod in verdiinnter Lésung ein Zerfall des bei der Titration 
primar entstanden gedachten CuJ, in Cu,J, und J viel lang- 
samer als in konzentrierten Lésungen ein und bei sehr grofer 
Verdiinnung bleibt diese Spaltung des CuJ, g&anzlich aus. 
Die Resultate sind je nach der Kupferkonzentration 
der Lésung Schwankungen unterworfen. 


1 Zeitschr. f. analyt. Ch., Bd. 43 (1904), p. 597. 
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Um festzustellen, inwieweit eine maBige Verdiinnung 
von Einflu8 auf die jodometrische Kupferbestimmung wire, 
wurde versucht, die Titration in einer verdtinnteren Lésung 
vorzunehmen. Zu diesem Zweck wurden 8:10 cm’ "/,, CuSO,- 
Lésung auf 50cm verdiinnt und der Cu-Gehalt wie friiher 
gemessen. 


Verbrauch an ” ,, NaS .O.-Lésung 8°21 cm*. Das Gleichgewicht stellte sich 


nach 12 Minuten ein. 


Aus den letzten Versuchen ist zu ersehen, dai sowohl! 
die Anwesenheit von Elektrolyten als auch eine Ver- 
dinnung der zu titrierenden Lésung nicht ohne Einfluf 
auf das Ergebnis der Titration bleibt, auSerdem tritt 
noch eine VerzOgerung des Eintrittes des Gleich- 
gewichtszustandes ein. 


ft) Absorption des H,S durch eine alkalische CuSO,-Lésung. 


Die Beschickung der Absorptionsvorlage bestand aus 
3 g NaOH und 4¥¢ Seignettesalz in 70cm’ luftfreiem Wasser 
aufgelést und 51°07 cm’ ”/, CuSO,-Lésung. Der Verlauf der 
Analyse war sonst mit dem der vorhergehenden Bestimmung 
vollkommen gleich. 


19. Einwage 0°1997 ¢ Sb.S.». 
Verbrauch an Na,S,0. 78°40 cm? "49 Liésung, 
rr Te Pee 39°20 cm’? " . Lésung. 
Daraus ergibt sich, daf 11°87 cm? "~~ CuSQ,- 
Lésung als CuS gefallt wurden und der 


berechnete S-Gehalt wiire.............. 38°119, 
Differenz gegen den theoretischen Wert ...... +-9° 53" ,, 


Gegenprobe: 


20. Einwage 0°1687 ¢. Angewendete “ , CuSO,-Lésung..... ol 12 cum 


Als CuS gefiillte ". CuSQO,-Lisung ................46. 9°44 cnt° 
Resultat 35°88", S. 


Differenz gegen den theoretischen Wert -+-7:°30°,. 
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Diese so auffallenden Differenzen finden nachstehende 
Erklarung. 

Wenn eine CuSO,-Lésung mit einer Seignettesalzlésung 
von der friiher angewendeten Konzentration vermischt wird, 
so bleibt die Mischung langere Zeit klar. Erst nach langerem 
Stehen, rascher wenn geschiittelt wird, scheidet sich ein kry- 
stallinischer, blauer Niederschlag aus, welcher aus weinsaurem 
Kupfer besteht. Der nachste Versuch beweist, da®8 die Bildung 
des Kupfertartrates nach langerem Stehen bedeutend zunimmt. 

og Seignettesalz und 49°36 cm’ "/, CuSO,-Loésung 
wurden auf das Volumen von 250cm’ gebracht, davon je 
90 cut’ mit der Pipette herausgenommen und nach Zusatz von 
H,SO, und KJ mit Thiosulfat titriert. Die erste Bestimmung, 
welche nach 15 Minuten ausgeftihrt wurde, erforderte 19°65 cm’ 
"9 Na,S,O,-Lésung anstatt 19°74 cm’. Bei der zweiten Titra- 
tion, deren Ausfiihrung nach weiteren 30 Minuten Stehen er- 
folgte, waren nur noch 17°95 cm’ "/,, Thiosulfatlbsung not- 
wendig. Diese Methode zur Bestimmung des H,S ist somit 
ganz unverla@lich. 

Aber auch die Anwendung einer ammoniakalischen 
CuSO,-Lésung gibt keine befriedigenden Resultate. Es scheint 
die Anwesenheit von Elektrolyten, wie die damit angestellten 
Versuche gezeigt haben, nicht nur den Eintritt des Reaktions- 
gleichgewichtes zu verzOgern, sondern, wenn sie in gréferer 
Menge vorhanden sind, auch eine Verschiebung desselben 
hervorzurufen. 

Ein weiterer wichtiger Faktor, welcher bei der Titration 
eine Rolle spielt, ist ferner die annahernd gleiche Kupfer- 
konzentration bei der Titerstellung und bei der Bestimmung 
selbst. Dieser Bedingung ist bei unbekanntem S-Gehalt der 
zu analysierenden Probe nicht leicht zu entsprechen. 


Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 


Die Anwendung einer ammoniakalischen oder alkalischen 
Lésung von arseniger Saure zur Absorption des H,S und 
Resttitration der Uberschtissigen arsenigen Séure gibt wegen 
Verlustes an H,S beim Ansdéuern der Lésung unbrauchbare 
Resultate. 
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Die Absorption des H,S durch eine neutrale Lésung von 
arseniger Saure ist nicht sicher, fallt leicht unvollstaéndig aus. 

Die Bestimmung des H,S mittels einer ammoniakalischen 
Kadmiumlésung ist mit dem prinzipiellen Fehler behaftet, dai 
dabei freier H,S direkt titriert wird und ein Verlust teils durch 
Oxydation, teils durch Verfliichtigung leicht méglich ist. Be- 
sonders bei einer gréBeren Menge gefallten CdS, wie sie bei 
der S-Bestimmung im Sb,S, erhalten wird, nimmt dessen voll- 
standige Auflésung in HCl einige Zeit in Anspruch, es ist 
dabei die Gelegenheit geboten, da®B diese Verlustquellen einen 
merklichen Einflu8 auf das Ergebnis der Analyse zur Folge 
haben. Die Verluste bei der Titration des freien H,S kénnen 
allerdings bedeutend herabgemindert werden, wenn zu der 
stark verdiinnten H,S-Lésung rasch die Jodlésung im 
UberschuB zuflieBen gelassen und die Bestimmung als 
Restmethode ausgefiihrt wird. Die Resultate fallen bei Ein- 
haltung dieser Bedingungen befriedigend aus. 

Als Absorptionsmittel fiir H,S ist eine wasserige, 3 bis 
4°/, freies Ammoniak enthaltende Lésung gut brauchbar, 
jedoch erfordert dieses Absorptionsmittel die Anwendung 
zweier hintereinander geschalteter Vorlagen, da die Aufnahme 
des H,S durch diese Lésung nicht so sicher erfolgt. 

Am besten und sichersten wird die Absorption 
des H,S durch eine drei- bis vierprozentige Kali- 
oder Natronlésung bewirkt (Methode von B. Reinitzer). 
Es geniigt eine einzige offene Vorlage, um den H,S 
quantitativ zu binden, wenn man die Gasentwicklung 
so regelt, dafSXS sie nicht allzu stiirmisch wird. 

Es werden nach dieser Methode untereinander iiberein- 
stimmende Resultate erhalten, wenn bei der Titration folgende 
Bedingungen eingehalten werden. 

Die alkalische Na,S-haltige Lésung wird in eine ange- 
sduerte, auf mindestens "/,,, verdiinnte Jodlésung portionen- 
Weise unter fortwahrendem Riihren mit einem Glasstab ein- 
flieBen gelassen; der Jodiiberschu8 wird mit “/,, Thiosulfat- 
l6sung zurtickgemessen. Die Anwendung von lufthaltigem 
Wasser zum Verdiinnen der Jodlésung hat zur Folge, dai 
etwas niedrigere Resultate erhalten werden, die aber, falls 
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nicht gro®Be Genauigkeit verlangt wird, fiir technische Zwecke 
meistens ausreichen. Zum Auflésen des Natriumhydroxyds 
ist es dagegen angezeigt, stets luftfreies H,O zu verwenden. 
Ob zum Ansduern der Jodlésung Salzséure oder Essigsaéure 
genommen wird, scheint gleichgtltig zu sein. 

Fiir die anlaBlich meiner Untersuchungen! ausgefiihrten 
jodometrischen S-Analysen wurde daher diese Methode (wie 
bei Analysen A, 15, 16 und 17) gewdhlt. Sie gibt unterein- 


ander tibereinstimmende Werte, die auch von den nach der 


KXadmiummethode erhaltenen nicht sehr abweichen, und ist 
vom theoretischen Standpunkt aus unter den untersuchten 
jodometrischen Bestimmungen die einwandfreieste. Sie hat 
iiberdies den Vorteil, da sie rasch und bequem ausfiihr- 
bar ist. 


B. Priifung einiger Antimonbestimmungsmethoden. 


a) Nach Gyory®? mittels KBrQ,. 


Diese urspriinglich zur Titration des Brechweinsteins 
von Gyoéry angegebene Methode wird analog wie die Titra- 
tion der arsenigen Saéure mit Kaliumbromat ausgefiihrt. Die 
MaSflissigkeit, durch Auflésung von reinem kauflichen KBrO, 
bereitet, wurde mit reinem As,O, auf den Titer kontrolliert, 
wobei nachstehende Zahlen erhalten wurden: 


“a. 39°41 cm’ ",. arsenige Siure verbrauchten 39°50 cm’ Bromatidsung. 
3. 49°69 . > : 49°80 , 


Die berechneten Faktoren der Bromatlésung 0°9977 uné 
0-9978 zeigen eine gute Ubereinstimmung. 

Fir diese Antimonbestimmungen gelangte die bei der 
S-Bestimmung im Zersetzungskolben zuriickbleibende, vom 
H,S vollstaéndig befreite Lésung zur Anwendung, welche mit 
HCl und H,O auf das Volumen von 100 cm’ gebracht und 
nach Zusatz eines Tropfens Methylorange (1:1000) mit der 
Kaliumbromatlésung auf farblos titriert wurde. 


1 »Beitriige zur. Theorie der Antimonsulfidréstung<«, vom Ver?. 
* Zeitschr. f. analyt. Ch., 32 (1893), p. 417. 
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Fur alle Berechnungen des Sb wurde das Atomgewicht 
120°2 zugrunde gelegt. 

Die erste Bestimmung wurde in der Kalte, die zweite in 
der Siedehitze ausgefiihrt. 














Verbrauch an | Differenz | 

Versuch Einwage "/9 Kalium- | Resultat gegen den 

Nr. bromatlésung berechneten Wert | 

in ¢ in cmt? in?) in 9) | 

| | | | | 

} 1 | Or2265 0 | 26:52. 4b 5)8Q280 of —0:92 | 
2 | 06-1883 | 22-05 | 
| | 


| 
| 

70°39 —1°03 
| 


Der Farbenumschlag war bei beiden Titrationen sehr 
scharft. 


b) Nach Fr. Mohr? durch Oxydation mittels Jod in neu- 
traler Losung. 


Der OxydationsprozeB verlauft bekanntlich folgender- 


mafen: 
Sb, \e+2 H,O+2J, 7. Sb,O, +4H J. 


Durch Zusatz von NaHCO, wird die Umsetzung von 
links nach rechts vollstandig. 

Zur Priifung dieser Methode wurde von kauflichem reinen 
Brechweinstein ausgegangen, der noch einer weiteren 
Reinigung wie folgt unterzogen wurde. Eine heif§ abfiltrierte 
Auflésung dieses Saizes wurde mit Alkohol unter fort- 
wahrendem Umrihren gefallt, mit verdiinntem Alkohol ge- 
waschen und durch Trocknen bei 100° C. wasserfrei erhalten. 

3°2559 g desselben wurden dann in 1000 cm’ Wasser 
aufgelést und fiir jede Titration 100 cm’ der Lésung ver- 
wendet, nachdem vorher | ¢ Seignettesalz und 1 g NaHCO, 
in 50cm’ Wasser gelést zugefiigt worden waren. 

Bei diesen Bestimmungen wurde die Jodlésung in geringem 
Uberschusse verwendet, sodann mit ”/,, arseniger Séure auf 


1 Mohr, Titriermethoden, 3. Aufl., p. 276. 
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farblos zuriicktitriert. Der Farbenumschlag ist sehr scharf und 
die Jodstarkereaktion zeigt eine rein blaue Farbe. 




















Versuch hs, penemnce: | Mittelwert | 
. an ” ,, Jodlésung | > 
Nr. a in cm?* 
in em’ 
| 
3 | 19°98 | 
! | 
| sing 19°96 L 19-96 | 
| 
| 5 19°95 
| | 


| 


Diese drei Versuche- weisen untereinander eine befriedi- 
gende Ubereinstimmung auf, aber der aus dem Mittelwert 
dieser Bestimmungen berechnete Sb-Gehalt von 36°84°/, 
stimmt mit dem theoretischen Wert von 37°17°/, nicht gut 
iiberein. 

Der Fehler betragt fast 1°, der Sb-Menge. 

Die nachsten Bestimmungen erfolgten unter Zusatz von 
soviel NaCl, als durch Neutralisation der Saf@sdure im Zer- 
setzungskolben entsteht. 


6. 8g NaCl wurden zugefiigt, dann wie gewohnlich titriert. Bei einer 
Bestimmung wurden 19°94 cm’, bei einer zweiten Titration 19°92 cm’, 
im Mittel 19°93 cm’ " ,, Jodlésung verwendet. Das Resultat betrigt 
36°79°, Sb. 


Der Farbenumschlag wird in der konzentrierten Salz- 
losung mi®farbig und das Gleichgewicht stellt sich langsam 
ein, wodurch die Erkennung des Neutralpunktes (Entfarbung 
der Jodstarke beim Riicktitrieren mit arseniger Saure) erschwert 
wird. 

Um festzustellen, ob die Ursache dieser ungiinstigen 
Resultate eine unvollstandige Oxydation des Sb,O, ist, wurden 
100 cm’ der Brechweinsteinlésung mit Seignettesalz und 
Natriumbicarbonat wie vorher versetzt, dann Jodlésung, bis 
eben Blaufaérbung der Starkelésung eintrat, zugefiigt. Die 
Blaufarbung blieb noch nach 2 Stunden erhalten, ein Zeichen, 
dati das Gleichgewicht praktisch erreicht war. Diese Losung 
wurde am Wasserbade zur Trockne eingedampft, dann in 


Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 8 
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wenig Wasser unter Zusatz von etwas KOH gelést und von 
dem abgeschiedenen Na,H,Sb,O, abfiltriert Die alkalische 
Lisung hierauf mit einem Uberschu8 von Silbernitrat und 
Ammoniak behandelt, gab in der Kalte eine rein gelbe Fiallung 
von AgJ, ohne daf irgendeine Dunkelfarbung auf die Gegen- 
wart von dreiwertigem Sb (Sb,O,) deuten wiirde. 

Da bei den friiheren Versuchen der gefundene Sb-Gehalt 
um etwa 1°/, niedriger als der theoretische gefunden worden 
war, ein Resultat, welches mit dem der ausfiihrlichen Unter- 
suchungen von Youtz! tibereinstimmt, so wurde untersucht, 
ob die dieser Differenz entsprechende Menge Sb,O,, welche 
1 cm’* der Brechweinsteinlédsung nach Versuch B, b), enthalt, 
durch die Silberreaktion nachweisbar ist. Die schwarze Fallung 
war sehr deutlich. 

Weiters war noch festzustellen, ob ein Zusatz von 
NaHCO, und Seignettesalz fiir den qualitativen Nachweis von 
dreiwertigem Sb stérend ware. Ein Versuch, ausgefiihrt bei 
der friiheren Verdiinnung und Gegenwart von diesen Salzen 
in der tiblicheg Menge bestatigte, daB8 dies nicht der Fall ist. 
Bei dieser Bestimmung wurde | cm* der Brechweinsteinlésung 
verwendet, enthaltend ungefaéhr jene Menge von Sb, welche 
bei unvollstandiger Oxydation durch das Jod noch in drei- 
wertiger Form vorhanden sein sollte. 

Es ist daher anzunehmen, da die Reaktion zwischen 
Sb,O, und J bei der Titration vollstandig verlauft, da 
sonst dreiwertiges Sb durch die Silberreaktion in der Lésung 
nachweisbar ware. 

Bei der Zersetzung des Sb,S, wird eine salzsaure LOsung 
erhalten, die sich nicht ohne weiteres fiir die jodometrische 
Bestimmung des Sb eignet. Durch die folgenden Analysen 
wurde die Genauigkeitsgrenze bestimmt, welche nach Uber- 
fihrung dieser HCl-Lésung in eine fiir die jodometrische 
Bestimmung passende Form erreichbar ist. Zu der SbCl,- 
Lisung, welche bei 0-1 bis 0°3g¢ Antimongehalt mit 5 cm’, 
bei 0-3 bis 0°4,¢ Sb-Gehalt mit 10 cm’ einer 20prozentigen 
Weinsdurelésung zu versetzen ist, wurde Phenolphtalein, dann 


1 Zeitschr. f. anorg. Ch. (1903), p. 337. 
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Alkalihydroxyd bis zur alkalischen Reaktion zugefiigt. Die 
Lésung wurde darauf mit HCl schwach angesduert und etwa 
1 g NaHCO, in Wasser gelést zugefiigt, dann etwas Starke- 
lésung zugesetzt und schlieBlich mit “/,, Jodlésung im Uber- 
schu8 versetzt. 


Der Jodrest wurde dann mit ”/,, arseniger Sdure bestimmt. 
piese volumetrischen Analysen wurden sowohl bei ver- 
schiedener Konzentration der Sb-Lésung als auch bei An- 
wendung einer wechselnden Menge Jodiiberschusses aus- 
gefihrt. Das Ergebnis la8t sich folgendermaBen zusammen- 
stellen: 














| s Flissig- | Verbrauch Uberschub erie | 
_“* | Einwage keits- jan”’,, Jod-| , sar Resultat wets mike 
| = an ‘19 Jod- theoretischen | 
| volumen lésung ~ ’ | 
| 3 losung Wert von 
Pie ' , yt eo ee 71°420), | 
is in ¢g in cut in cm in cm in ©’, Sb | 
| | 
| 7 | 0-3149] 60— 70| 36°72 2 70°08] 1-34 | 
' g | 0-1058 |100—120] 12°34 15 70°10} —1°32 | 
| 9 | 0°1044 |} 100—120] 12°17 1 70°06| —1°36 | 
| 10 | 0°4594 150 53°76 2 9 (70°33| = —1°09 
N 
11 | 0°1632 150 19°05 4 2/70°15} —1°27 | 
12 | 0-0991 150 11°58 15 | HJ7o-23} —1:19 
13 | 0-1258} 200 14°70 4 |2)70-23/ —1°19 | 
14 | 0°3086 200 36-08 11 3170-27) —1°15 | 
'15 | 0-1422 200 16°59 15 S\70-12}| —1-30 
16 | 0°3117 300 36°33 1°5 70°05} —1°37 | 
| } 
i 























Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 


Sowohl die Methode nach Gyédry mittels KBrO, als 
auch die jodometrische Sb-Bestimmung nach Mohr gibt zu 
niedrige Werte. Die Titration mit KBrO, zeigt einen scharfen, 
aber unvermittelten Farbenumschlag; schon durch einen Tropfen 
*/,5 KBrO,-Lésung verschwindet plotzlich die Rotfarbung des 
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Indikators, ohne da vorher irgend welche sichtbare duBer- 
liche Veranderung andeuten wiirde, da der Neutralpunkt 
bald erreicht wird. Wenn der Antimongehalt der Lésung nicht 
bekannt ist, so mu er durch eine Vorbestimmung annahernd 
ermittelt werden, wenn man das tropfenweise Zusetzen der 
ganzen Bromatlésung vermeiden will. 


Bei der jodometrischen Bestimmung des Sb ist auch bei 
unbekanntem Sb-Gehalte nur eine Titration erforderlich, denn 
ein eventueller Jodiiberschu8 ist mit ”/,, arseniger Sadure leicht 
bestimmbar. Aus diesem Grunde wurde fiir die spateren 
Untersuchungen dieser Methode der Vorzug gegeben. 


Wenn die Titration mittels Jod in einer konzentrierten 
alkalisalzhaltigen Lésung vorgenommen wird, so zeigt die Jod- 
starkereaktion einen miffarbigen, grauvioletten Ton, der tiber 
Braun und Gelb in farblos umschlagt und den Endpunkt der 
Reaktion unscharf macht. Bei einer Verdiinnung von etwa 
150 cm? und einer Antimonchlorid- und Alkalisalzkonzentration, 
wie sie in der Tabelle der ausgefiihrten Analysen angegeben 
erscheint, beginnt das Ende der Titration leichter erkennbar 
zu werden; die Farbe der Jodstaérkereaktion wird dann viel 
reiner, Obwohl sie noch immer einen rotvioletten Ton bei- 
behalt. Diese Wirkung fremder Salze beeintrachtigt auch merk- 
lich die Genauigkeit der Resultate. Bei Gegenwart von viel 
Alkalisalz fallen die Resultate geringer aus als wenn eine reine 
Brechweinsteinldsung jodometrisch gemessen wird. Diese 
Ditferenzen sind nicht unbedeutend. Wahrend der Unterschied 
gegen den theoretischen Sb-Gehalt (auf 100 Teile Sb gerechnet) 
beim reinen Brechweinstein mit 0°89°/, erhalten wurde, gab 
die Titration einer alkalisalzhaltigen, aus Sb,S, erhaltenen 
Lésung im Mittel ein Resultat, welches um 1°68°), vom nach 
der Formel berechneten Werte abwich. 


Fiir die weiteren Sb-Analysen wurde ein Verdiinnungs- 
grad von 150 bis 200 cm*® gewéahit, da eine starkere Ver- 
diinnung keine Vorteile zu bieten scheint. Ob das Sb direkt 
titriert wird, oder ob von vornherein ein Jodiiberschu6 zu- 
gefiigt wird, der dann mit arseniger Sdure bestimmt wird, ist 
den Analysenergebnissen zufolge nicht von Bedeutung. 
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Treadwell! sagt tiber die jodometrischen Bestimmungen 
von Sb,O,- und Sb,O,-Verbindungen Folgendes: »Obwohl man 
nach beiden jodometrischen Methoden Resultate erhalt, die 
unter sich sehr genau iibereinstimmen, so fallen sie um zirka 
1°, niedriger aus als nach der gravimetrischen ‘Trisulfid- 
methode. Legt man aber bei der Berechnung das alte Atom- 
gewicht des Sb = 122°0 zugrunde, so stimmen die Resultate 
genau liberein, weshalb ich geneigt bin zu glauben, dai das 
alte Atomgewicht des Sb eher der Wahrheit entspricht als 
das neue.« 

Auch Fresenius?” erhalt bei der Analyse des Brechwein- 
steins unter Anwendung dieses Atomgewichtes richtige Werte. 

Wie weit die Ubereinstimmung der jodometrischen Sb- 
Bestimmungen untereinander geht, kann auch daraus ge- 
schlossen werden, daSB Metzl® und Lutz* den Vorschlag 
gemacht haben, reinen Brechweinstein als Urtitersubstanz in 
der Jodometrie zu verwenden. 

Wenn die bei der Analyse des Sb,S, erhaltenen Resultate 
unter Annahme des alten Atomgewichtes des Sb umgerechnet 
werden, so stimmen sowohl die Sb- als auch die S-Bestim- 
mungen mit den theoretischen Werten gut iiberein, wie aus 
der nachfolgenden Ubersicht zu entnehmen ist: 


Schwetelgenak tm *SbsS, Gerectmet. 2.2... cee ee SBT ETH, 
> gefunden (\Mittel von Analysen 15, 16 und 17).. 28°24 
Differenz...... — 0°039, 


Von 100 Teilen S wurden demnach 99-89 gefunden. 


Antimongehalt im Sb,S, berechnet ................0.e2000e t1°63 
. gefunden (Mittel von Analysen 10 bis 15)... 1°20 
Differenz...... — 9°46", 


Fur 100 Teile Sb entspricht diese Differenz 99°36 Teilen. 


21 Kurzes Lehrbuch d. analyt. Ch., 5. Aufl., Bd. H, p. 563, Anmerkung 
- Anleitung zur quantitativen chem. Analyse, II. Bd., 6. Aufl., p. 817. 


Versuch 76. 
$ Zeitschr. f. anorg. Ch., Bd. 48, p. 156. 
4 Idem, Bd. 49, p. 338. 



















































eee 





ne aE thy tas 


we 


106 F. v. Bacho, 


Bei diesen volumetrischen Bestimmungen waren Alkali- 
salze in gré®Berer Menge anwesend und wenn der Fehler be- 
riicksichtigt wird, welcher durch solche Salze bei der Titration 
der Sb-Verbindungen entsteht, so ergeben sich, wie die nach- 
folgenden Zahlen bestatigen, Resultate, die mit der Theorie 
eine sehr schéne Ubereinstimmung aufweisen. 





Fehler bei Gegenwart von viel Alkalisalz ............. -- 1°68°), 
Fehler bei der Titration von reinem Brechweinstein .... —0°89 
Differenz...... —0°79°,, 


Wird dieser Unterschied zum friiher gefundenen Mittel 
der Antimonbestimmungen per 99°36°/, zugeschlagen, so gibt 
die Analyse 100°15°/, anstatt 100°/, Sb an. 

Werden die nach der Methode von Gydry erhaltenen 
Analysenergebnisse auf das alte Atomgewicht des Sb bezogen, 
so erhdlt man ebenfalls Resultate, die mit der Theorie gut 
iibereinstimmen. 

Die auffallend genaue Ubereinstimmung der so berech- 
neten Analysenbefunde mit den Werten, die der Formel ent- 
sprechen, dann die Tatsache, da8 in einer Brechweinstein- 
lésung, welche vorher mit Jod oxydiert wird, kein drei- 
wertiges Sb mittels der empfindlichen Silberreaktion nachweis- 
bar ist, spricht sehr daftir, daf8 die Ursache der Abweichung 
der erhaltenen Resultate vom theoretischen Sb-Gehalte weniger 
in Fehlern der jodometrischen Methode, als vielmehr in der 
Unsicherheit des Atomgewichtes des Sb zu suchen ist. 

Nach dem friiher Gesagten erachte ich es, um die er- 
haltenen Analysenresultate mit den bei Annahme des neuen 
Atomgewichtes des Sb = 120°2 sich ergebenden theoretischen 
Werten in Einklang zu bringen, fiir zulassig, die bei Sb,S,- 
Analysen erhaltenen Sb- und S-Werte mit Korrektionsfaktoren 
zu multiplizieren. 

Diese Faktoren berechnen sich 


71°42 
“ee “ . : x ee aA jcc e —_ C 
fiir Sb mit 70°99 = 1-01709, 
fir S mit 0 o- — 1-01204. 


28°24 
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Bei der Réstung des Sb,S,, besonders bei héheren Tem- 
peraturen, war, wie verschiedene Autoren bestatigen, die 
Bildung von Sb,O, zu erwarten. Es erwies sich deshalb als 
notwendig, zu ermitteln, ob diese Verbindung die S-Bestim- 
mung im Réstgute nach der Mohr'schen Methode irgendwie 
beeintrachtigt. Zu diesem Zwecke wurden 0°1415g Sb,S, 
und 0°1055 g Sb,O, aus reinstem Sb,O, durch Glihen im 
elektrischen Ofen bei 800° erzeugt, in den Zersetzungskolben 
des Apparates gebracht und der S auf die angegebene Art 
jodometrisch bestimmt. Verbrauch an “/,, Jodlésung 24°11 cm’, 
entsprechend 27°31°/, S, also um 1:°27°/, weniger als die 
Formel erfordert. Im Kolben blieb ein groBer Teil des Sb,O, 
ungelést zurtick. 


Dieser Versuch lieferte den Beweis, da8 die S-Bestimmung 
im Sb,S, bei Gegenwart von Sb,O, unter diesen Bedingungen 
nicht ausfiihrbar ist und la68t vermuten, daB eine Oxydation 
des H,S durch das Sb,O, unter Reduktion desselben 
zu Sb,O, die Ursache dieser St6rung ist. 


Es wurde versucht, ob diese Bestimmung dann gelingt, 
wenn dieses Oxyd vorher reduziert wird. Die Bestimmung 
wurde wie folgt ausgefiihrt: Die gewogene Menge Sb,S, und 
Sb,O, wurden im Zersetzungskolben mit etwa 15 cm®* einer 
25prozentigen Lésung von KOH einige Zeit zum _ gelinden 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 0°15 bis 0°2 ¢ 
reines metallisches Al zugefiigt, die Luft durch Wasserstoff 
verdrangt und langsam erhitzt, bis das Aufhdéren der Gas- 
entwicklung die vollstandige Auflésung des Al anzeigte. Dabei 
schied sich das Sb als Metallschwamm ab. Nach Einschaltung 
der Vorlagen und Abkiihlen der Lésung, wobei stets ein 
Wasserstoffstrom durchgeleitet wurde, wurden 20 cm’ rauchen- 
der HC! in den Kolben einflieBen gelassen, so daf§ keine Luft 
mitgerissen wurde, und dann der H,S wie bei den friiheren 
Bestimmungen in die Vorlage getrieben. 

Ein Gemenge von 0°1572 ¢ Sb,S, und 0°1900 ¢ Sb,O, 
verbrauchte 28°04 cm’ "/,,, Jodlésung. Das Resultat, 28°59°/, S, 


ist also fast identisch mit dem theoretischen Werte (28°58°/, S) 
und um 0°35°/, hoher als das Mittel der friiheren jodo- 
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metrischen Bestimmungen. Das angewendete metallische Al 
war vollkommen S-frei. 

Die Analyse wurde ohne Zusatz von Sb,O, wiederholt. 
0°1452 g Sb,S, erforderten 25°52 cm* "/,, Jodlésung. Das 
Resultat, 28°17°/, S, zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem 
Mittel der S-Bestimmungen. 


Es liefert somit diese Methode brauchbare Resultate. 


Um in die Zusammensetzung der Réstprodukte des Sb, S, 
einen genauen Einblick zu gewinnen, war es wiinschenswert, 
eine verlaBliche analytische Methode zur quantitativen Be- 
stimmung des bei der Réstung gebildeten Sb,O, zu ermitteln. 
Im Réstprodukte kann enthalten sein Sb,O,, Sb,O,, ferner 
Antimonoxysulfide neben unverandertem Sb,S,, abgesehen von 
Antimonsulfaten, deren Bildung bei der Réstung in der Literatur 
nicht erwahnt wird. Das Sb,O, widersteht hartndckig einer 
vollstandigen Lésung sowohl durch saure als auch alkalische 
Losungsmittel. 

Mit Saéuren behandelt, entwickeln die beigemengten Oxy- 
sulfide und das Sulfid Schwefelwasserstoff, der reduzierend 
auf das Sb,O, wirkt. Das AufschlieBen mit Alkalien oder 
Alkalicarbonaten fiihrt auch nicht zum Ziele, da bei hdherer 
Temperatur eine Oxydation des Sb,O, durch den Luftsauer- 
stoff eintritt. 

Es bietet sich noch die Mdéglichkeit, diese Aufschliefiung 
in einer indifferenten Atmosphdre zu bewirken, doch bereitet 
die <Ausfiihrung dieser Operation einige Schwierigkeiten. 
Daraus ergibt sich von selbst, da die Bestimmung des Sb,O, 
neben Sulfiden und Oxyden des Sb nicht einfach auszu- 
flihren ist. 

Nach Rose! geben die héheren Oxyde des Sb mit tiber- 
schiissigem Sb,S, in einer indifferenten Gasatmosphare erhitzt, 
eine dem Sauerstoffiiberschu8 entsprechende Menge von SO, 
ab. Dieses Verhalten soll den qualitativen Nachweis von 
héheren Oxyden des Sb neben Sb,O, ermédglichen. Die 





| Rose Finkener, Handb. der analyt. Ch., 6. Aufl., I. Bd., p. 423. — 
Berzelius, Lehrb. d. Ch., 5. Aufl, If. Bd., p. 292. -- Gmelin Kraut. Handb. 
d. anorg. Ch., 7. Aufl., Bd. IIl,, p. 679 und 687. 








Analyse des Antimontrisulfids. 100 


folgenden Versuche hatten den Zweck, diese Methode auf ihre 
Brauchbarkeit fiir eine quantitative Bestimmung des Sb,0O, 
in den Réstprodukten des Sb,S, zu untersuchen. 

Fiir diesen Versuch wurde ein durch fiinfstiindiges Résten 
von Sb,S, bei 250° C. gewonnenes Produkt verwendet. Die 
Probe wurde in einem Porzellanschiffchen eingewogen, dieses 
in eine Réhre aus schwer schmelzbarem Glase eingeschoben, 
die in einem kleinen Verbrennungsofen erhitzt werden konnte. 
Nach Verdrangung der Luft durch CO, wurde die Substanz 
etwa 30 Minuten lang auf Rotglut erhitzt und die entweichenden 
Gase in eine stark verdtinnte “/,, Jodlésung von bekanntem 
Volumen eingeleitet. Der Probe waren zwei Wattefilter vor- 
geschaltet, da sonst leicht sublimierbare Antimonoxysulfide in 
die Vorlage gelangen. Das CO,, aus Marmor und HCl ent- 
wickelt, wurde durch folgende Vorlagen gereinigt und ge- 
trocknet: 

1. CuSO,-Lésung, 

CaCl,-Turm, 

eine 20cm lange Schichte gliihendes Cu, 
zwei Waschflaschen mit H,SQ,, 

. P,Q,-Rohr. 

Das aus 0°3916 g der Substanz entwickelte Gas ver- 
brauchte 2°73 cm’ "/,, Jodlésung. Wenn der Prozef nach 
folgender Reaktionsgleichung verlaufen sollte: 


bo 


OR © 


Sb,S, +9 Sb,O, > 10 Sb,0,+3 SO,, 


so ergibt sich daraus ein Sb,O,-Gehalt von 31°83°/,. Da ein 
so hoher Sb,O,-Gehalt wenig wahrscheinlich ist, so erschien 
es notwendig, den Versuch mit einem Gemenge von bekannter 
Zusammensetzung zu wiederholen. 

Das Gemisch bestand aus 0:°0469¢ reinem Sb,O, und 
etwa der achtfachen Menge Sb,5,. Verbrauch an "/,, Jod- 
lésung 2°80 cm’, entsprechend 0°1278 g Sb,O,, also ein voll- 
standig unrichtiges Resultat. Die Priifung auf Sb in der J-Vorlage 
hatte ein negatives Ergebnis. Die Ursache der Unrichtigkeit 
mute wo anders gesucht werden. Zundchst war es denkbar. 
daB das Sb,S, an und fiir sich mit dem CO, reagiere und 
dabei gasférmige Produkte entwickle, die auf die Jodlésung 
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einwirken. Um dariiber und Uber die bei der Analyse der 
Réstprodukte des Sb,S, einzuschlagenden Wege Klarheit zu 
erlangen, wurden noch folgende Versuche ausgefiihrt. 

In einen Ubbelohde Widerstandsofen von 30cm Lange 
wurde eine Jenaer Glasréhre eingelegt, in welche ein Porzellan- 
schiffchen, gefiillt mit etwa 3g reinem Sb,S,, eingeschoben 
wurde. Nach Verdrangung der Luft durch CO, wurde die 
Temperatur auf 200° C. gebracht und wahrend einer Stunde 
konstant erhalten. Die Substanz verhielt sich dabei vdllig 
indifferent. Die Wiederholung dieser Versuche bei 300° C. 
hatte zur Folge, da ein geringer Hauch eines Subli- 
mates an der Rodhre entstand, das S zu sein schien. Nach 
Oxydation mit Bromwasser und Fallung mit BaCl, wurde 
eine auBerst geringe BaSO,-Fallung erhalten und dadurch 
bewiesen, da8B dieses Sublimat aus S bestand. 

Beim nachsten Versuche wurde das Sb,S, unter sonst 
sleichen Umstadnden auf Rotglut erhitzt. Um die Zusammen- 
setzung der entweichenden Gase feststellen zu kénnen, wurden 
nacheinander verschiedene Reagentien vorgelegt, wobei folgende 
Reaktionen erhalten wurden. 

Das entweichende Gas entfarbt eine Jodstarke- 
16sung. Vorher durch eine Waschflasche mit KOH-Lésung 
geleitet, erzeugt es in einer PdCl,-Lésung nach einiger Zeit 
eine schwache, dunkle FAallung. 

Eine alkalische Bleisalzlésung-gibt H,S-Reaktion, 
\wahrend eine mit Essigséure angesduerte Bleiacetatlésung 
nach 30 Minuten keine Fallung oder Farbung zeigt, wohl aber 
dann, wenn NaOH zugefiigt wird. In der vorgelegten J-Lésung 
wurde eine starke H,SO,-Reaktion erhalten. 

An der im CO,-Strom erkalteten Rohre haftete neben in 
Nadelform unverdndert sublimiertem Sb,S, noch ein gelber, 
ein orangeroter und ein weinroter Belag von Antimonoxy- 
sulfiden. Wird dieses Sublimat mit S-freiem CCl, behandelt, 
so hinterlaBt die filtrierte L6sung nach dem Verdunsten deut- 
liche S-Krystalle, welche beim Erhitzen zu braunen Kugeln 
schmelzen und unter SO,-Geruch verbrennen. Auch eine sehr 
starke BaSO,-Fallung konnte nach Oxydation dieser Krystalle 
mit unterbromigsaurem Alkali erhalten werden. 


Analyse des Antimontrisulfids. 111 


Da das Gas keine Fallung in einer sauren Bleiacetat- 
lO6sung -hervorruft, so ist die Anwesenheit von H,S aus- 
geschlossen; die Bildung dieses Gases ware auch ganz un- 
erklarlich. Es bleibt den erhaltenen Reaktionen zufolge nur 
noch die Annahme tibrig, da®B COS entstanden sei, welches 
infolge Hydrolyse, begiinstigt durch die Gegenwart von Alkali- 
hydroxyd, sich in CO, und H,S zerlegt und dann die H,S- 
Reaktion gibt. Da® gleichzeitig CO entsteht, kann aus der 
PdCl,-Fallung nicht geschlossen werden, da COS, wie durch 
einen Versuch festgestellt wurde, ebenfalls auf PdCl, einwirkt. 
Jedoch ist es wahrscheinlich, da®B dieses Gas entsteht. 

Der folgende Versuch war eine Wiederholung des friiheren 
und verfolgte den Zweck, sicher nachzuweisen, ob sich CO 
bildet oder nicht. Das Gas passierte: 

1. verdiinnte Jodlésung, 

2. angesduerte CuSO,-Lésung, 

3. konzentrierte KOH-Lésung, 

+. zwei Waschflaschen mit alkoholischer Kalilauge, 

. Palladiumchlorirlésung. 

Die angewendete Substanzmenge betrug etwa 2 ¢ und 
die Dauer des Versuches wurde auf 1 Stunde 30 Minuten aus- 
gedehnt. Der Versuch bestatigte die Ergebnisse des friiheren. 
In der Vorlage 3 gab Bleiacetat wieder eine H,S-Reaktion, 
desgleichen in der ersten Waschflasche von Vorlage 4, wahrend 
in der zweiten, mit alkoholischer Lauge beschickten Wasch- 
flasche diese Reaktion ganzlich ausblieb, ein Zeichen, daf 
das COS schon durch die Lauge der ersten Waschflasche 
vollstandig absorbiert war. Eine Schwarzung der PdCl,-Lésung 
trat erst gegen Ende des Versuches ein und wurde kr§aftiger, 
als nach Abnahme der Vorlagen Luft durch sie gedriickt wurde, 
um die darin gesammelten Gase auf die PdCl,-Lésung ein- 
wirken zu lassen. 

Es mu8 bemerkt werden, dai diese Reaktionen 
zwar schwach waren, da®B aber dennoch die Bildung 
von SO,, COS und CO sicher nachgewiesen werden 
konnte. Ein Sublimat verschieden gefarbter Stoffe war eben- 
falls entstanden. Bei Behandlung mit HCl ging mit Ausnahme 
des sublimierten S alles in Lésung. Der geschmolzene Riich- 
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stand im Schiffchen, mit rauchender Salzséure in der Wirme 
wiederholt behandelt, hinterlie8 einen schwarzen Anteil, der, 
vorsichtig in einer CO,-Atmosphare erhitzt, zu Kugeln von 
metallischem Aussehen schmolz. Durch die Lé6trohrprobe 
(Rauchen des geschmolzenen Sb-Kornes und Bildung eines 
Netzes von Sb,O,-Nadein) konnte nachgewiesen werden, daf es 
sich um metallisches Sb handelte. 


Da hiernach Sb,S, und CO, in der Rotglut un- 
zweifelhaft miteinander reagieren, so war es _ inter- 
essant festzustellen, bei welcher Temperatur diese Reaktion 
beginnt. Um diesen Punkt médglichst scharf bestimmen zu 
kSnnen, wurde die Entfairbung einer schwachen Jodstiirke- 
l6sung durch das bei der Reaktion entstehende SO,-Gas zu 
seiner Erkennung gewahlt. Es wurde 1 g Sb,S, im Ubbelohde 
Widerstandsofen langsam erhitzt. Zur Messung der Temperatur 
gelangte ein Le Chatelier’sches Pyrometer zur Anwendung. 


Die erste deutliche Entfarbung der Jodstirke- 
ldsung wurde bei 530° C. konstatiert; die Lésung gab 
eine schwache H,SO,-Reaktion. Bei 560° C. war die Ent- 
farbung rascher und die Bildung von H,SO, in der Vorlage 
sehr deutlich. Als die Temperatur 600° C. erreicht hatte, trat 
die Entfarbung der Jodstarkelédsung sehr rasch ein. Das bei 
diesem Versuche angewendete Sb,S, war sehr dicht und es 
schien nicht ausgeschlossen, daB Sb,S, in fein verteiltem Zu- 
stande sich anders verhielte. 


Fiir den nachsten Versuch wurde eine kleinere Menge 
(etwa 1°5 g) Sb,S, aus reinem Brechweinstein nach Angabe 
von Vortmann und Metzel' gefallt und bei 230°C. im 
CQ,-Strome getrocknet. Das so erhaltene Sb,S, war von matt- 
grauer Farbe, sehr leicht und locker und zeigte keinen An- 
schein einer Sinterung. Bei diesem Praparat wurde merk- 
wiirdigerweise das Auftreten von SO, schon bei 290° C. 
festgestellt. Die Entfarbung einer schwachen Jodstarkelésung 
beanspruchte etwa 1 Minute und in der Lésung konnte eine 
geringe Menge H,SO, nachgewiesen werden. Die Bildung von 


| Zeitschr. f.- analyt. Ch., Bd. 44 (1905), p. 526. 
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SO, ging bei 400° C. noch sehr langsam vor sich. Bei 700° C. 
war die Entfarbung der Jodlésung eine momentane. 

Um die Einwirkung des CO, auf das Sb,S, und die sich 
dabei abspielenden Reaktionen besser tibersehen zu k6nnen, 
war es von Wichtigkeit, zunachst das Verhalten des Sb,S. 
in einer indifferenten Atmosphadre zu priifen. Hierzu schien 


reines N-Gas geeignet zu sein, das durch Erwarmen einer 


Mischung von NaNO,, NH,Cl und Na,Cr,O, erzeugt wurde. 
Die Reinigung und Trocknung dieses Gases wurde mittels 
IXOH, Natronkalk, gliihender Kupferspaine, CaCl,, H,SO, und 
P,O, vorgenommen. 


Das Sb,S, war wieder auf helle Rotglut erhitzt. In der 


Jodvorlage zeigte sich eine sehr schwache SO,-Reaktion, 
da im Laufe von 45 Minuten 3 Tropfen einer “/,, Jodlésung 
entfarbt wurden. Dieses Auftreten von SO, kann nur so erklart 
werden, daf8 der N trotz der Reinigung mittels gliihender Cu- 
Spane nicht vollkommen sauerstofffrei zu erhalten war. 

Weiter wurde eine sehr deutliche Schwefelaus- 
scheidung neben Sublimation betrachtlicher Mengen von 
unverandertem Sb,S, und einer Spur von orangerotem 
Antimonoxysulfid beobachtet. Im Sublimat konnte aufer- 
dem eine geringe Menge von metallischem Sb nachgewiesen 
werden. Auch im Schiffcheninhalt war etwas Antimon- 
metall entstanden. 

Aus der Gesamtheit der bei den letzten Versuchen er- 
haltenen Reaktionen ist zu ersehen, da Sb,S, und CO, 
schon bei einer verhdltnismafig niedrigen Tempera- 
tur miteinander reagieren. 

Der Beginn der chemischen Reaktion ist von der Be- 
schaffenheit des angewendeten Sb,S, abhangig; wahrend fein- 
verteiltes Sulfid bereits bei 290° C. nachweisbare Mengen von 
SO, liefert, tritt diese Reaktion beim dichten Sb,S, erst bei 
etwa 530° C. ein. Bei Hellrotglut spielen sich kompliziertere 
Prozesse ab. Es scheint, da8 dann zwei Hauptreaktionen und 
eine Nebenreaktion die Ursache der beobachteten Erschei- 
nungen bilden. 

Da bei der Erhitzung von Sb,S, im Stickstoffstrom eben- 
falls metallisches Sb und S als Spaltungsprodukte entstehen, 





ey, 


Sty t sare 


a 
ihn by eee ee Se. 




















































114 F. v. Bacho, 


so deutet dies darauf hin, da®B das Sb,S, in einer indiffe- 
renten Atmosphadre auf Hellrotglut erhitzt, sich 


spaltet nach: 
I... Sb,S, > Sb,+S, 


Die Entstehung von Sb-Oxysulfiden beweist 
ferner, da®B ein Oxydationseingriff des CO, gleich- 
zeitig stattfinden muB. 

Da verschieden gefarbte Oxysulfide dabei gebildet werden, 
ist es wahrscheinlich, da sich mehrere Reaktionen parallel 
einstellen, welche S-armere und S-reichere Produkte liefern. 
Es waren folgende Reaktionen denkbar: 


II a)... Sb,S,4+CO, — Sb,OS,+C0+5S 
b)... Sb,S,+2CO, > Sb,0,S+2C0+2S 
c)... Sb,S,+3C0, > Sb,OS,+3CO0+S0,,. 


Statt der Gleichungen Ila und IIb k6nnten auch folgende 
aufgestellt werden: 


Sb,S,+CO, — Sb,OS,+COS 
Sb,S,+2CO, > Sb,0,S+2COS. 


Da aber das COS bei Hellrotglut zerfallt, so ist es wahr- 
scheinlicher, dafS es durch einen sekundaren Prozef® entsteht. 

Berthelot! und Petuchoff? haben beobachtet, da CO, 
und S bei Rotglut aufeinander so reagieren, dafi das ent- 
weichende Gasgemisch eine kleine Menge SO,, CO und COS 
enthalt. Da nun die Abspaltung von S beobachtet wurde, so 
sind an den kalteren Stellen der ROhre die Bedingungen 
fiir die Entstehung von COS gegeben. 

Berthelot fihrt die Bildung von CO, SO, und COS 
nicht auf einen direkten Eingriff des S in das CO, zuriick, 
sondern er nimmt eine vorherige sehr geringe Dissoziation 
des CO, an. Abgesehen davon, daf die Dissoziationstemperatur 
des CO, weit héher als Rotglut angenommen wird, miiften 
auch andere Substanzen, welche bei Rotglut oxydationsfahig 





1 Compt. rend., Bd. 96 (1883), p. 298. 
2 Ber. d. chem. Ges., Bd. 14 (1881), p. 1707. 
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sind und bestaéndige Oxyde liefern, mit dem CO, reagieren, 
falls wirklich eine Spaltung des CO, bei dieser Temperatur 
eintreten sollte. Die Einwirkungstemperatur mute dann von 
der Natur der gewdhlten Substanz ganz unabhingig sein, da 
nach Berthelot’s Ansicht das CO, friiher eine Dissoziation 
erleiden mu. Aus einigen Versuchen, die zum Teil spater 
angefiihrt werden sollen, stellte sich aber heraus, dafi dies 
nicht der Fall ist. 
So wurde gefunden, daB8 CO, auf 


gefilltes, fein verteiltes Sb,S, bei..... 290° C., 
gefalltes, aber dichtes Sb,S, bei...... 930° C., 
GORING GRE OL on. ccc ccscecess 750° C,, 
SE TO eS tac sc he pwaans 4 Sso” C.., 


elektrolytisches Cu in Drahtform bei. .1070° C. 


einzuwirken beginnt. Die von Berthelot angegebene Erklarung 
des Prozesses hat deshalb wenig Wahrscheinlichkeit. 

Costeanu! bemerkt, da8 CO, ganz ohne Einwirkung auf 
Sb,S, ware und schlagt vor, um krystallisierte Sulfide zu er- 
halten, ein Umschmelzen derselben in einer CO,-Atmosphare 
vorzunehmen. Die Temperaturen, bei welchen die Unter- 
suchungen beztiglich des Sb,S, ausgefiihrt wurden, sind aus 
der Abhandlung nicht zu ersehen, jedoch aus der letzten Be- 
merkung kann geschlossen werden, da®B sie auch auf ge- 
schmolzene Sulfide erstreckt wurden. Da® eine Einwirkung 
von CO, auf geschmolzenes Sb,S, nicht stattfindet, steht mit 
meinen Beobachtungen im Widerspruch. : 

Der letzten Reihe von Versuchen Zufolge er- 
scheint es ausgeschlossen, die quantitative Bestim- 
mung von héheren Oxyden des Sb durch Schmelzen 
derselben mit Sb,S, in einer CO,-Atmosphare auszu- 
fihren. 

Der folgende Versuch sollte feststellen, ob dies bei An- 
wendung einer N-Atmosphare moglich ware. 

0-°0917 g Sb,O,, mit etwa der sechsfachen Menge Sb,S, 
gemischt, wurden im N-Strom auf Rotglut erhitzt und das 





1 Compt. rend., Bd. 1561 (1913), p. 1985. 
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entstandene SO, mit Jodlésung gemessen. Verbraucht wurden 
5°22 cm’ "/,, Jodlésung und das Resultat ergab 0° 2383 ¢ Sb,O,, 
somit wieder ein ganz falsches Ergebnis. Der wie 
beim vorigen Versuch gereinigte N enthielt zwar Spuren von 
Sauerstoff, aber diese geringe Verunreinigung konnte unmdg- 
lich die Ursache eines solchen Fehlers sein. Auch bei dieser 
Bestimmung war im Riickstand des Schiffehens metallisches 
Sb und im Sublimat wieder S nachweisbar. 

Dieser auBSerordentlich hohe Jodverbrauch konnte nicht 
anders als dadurch erklart werden, da8 nicht nur der an fiinf- 
wertiges Sb gebundene Sauerstoff des Sb,O, auf das Sb,S, 
oxydierend wirkt, sondern da die Oxydation eine weiter- 
gehende sein mu8, obwohl nach Rose! eine solche Reaktion 
nicht zu erwarten ist, da er folgendes dariiber schreibt: 

»Wenn Sb,O, mit Sb,S, geschmolzen wird, verbindet es 
sich leicht mit demseiben, ohne dabei, wenn es rein ist, SO, 
zu entwickeln. « 

Um sich von dem Verhalten dieser beiden Stoffe in einer 
N-Atmosphare zu tberzeugen, wurde ein Gemenge der Sub- 
stanzen geschmolzen und auf Bildung von SO, gepriift. Das 
Sb,O,, gewonnen durch Fallung einer reinen Brechweinstein- 
l6sung mittels H,SO, und gereinigt durch Sublimation im 
CO,-Strome, wurde in prachtvollen, farblosen Nadeln erhalten 
und erwies sich, mit HCl und KJ gepriitt, véllig frei von 
héheren Oxyden des Sb. Es wurden etwa 0°6¢ Sb,O, und 
0°4 ¢Sb,S, nach dem Pulvern gemischt und im N-Strom zum 
Schmelzen gebracht. Sobald Rotglut erreicht war, trat Ent- 
farbung der vorgelegten Jodstaérkelésung ein. Fiir einen Tropfen 
“/, Jodlésung waren anfangs 1°5 bis 2 Minuten, spater jedoch 
viel mehr Zeit erforderlich. Nachdem der Versuch eine Stunde 
gedauert hatte, wurde auf Hellrotglut erhitzt und die Ent- 
tarbung der Jodlésung wurde dann wieder lebhafter. Im ganzen 
wurden 35 Tropfen (etwa 2°8cm* "/,, Jodlosung) verbraucht. 
Die sonst beobachteten Erscheinungen waren folgende: 

Das Sublimat in der Rohre bestand aus Sb,S, neben wenig 
orangerotem Sb-Oxysulfid und etwas metallischem Sb 


1 Rose Finkener, Handb. d. analyt. Ch., 6. Aufl., I. Bd., p. 423. 








Analyse des Antimontrisulfids. 117 


und S. Im Schiffchen blieb geschmolzenes, dunkelrotes Anti- 
monglas zuriick, welches vermutlich Spuren von metal- 
lischem Sb enthielt; ein sicherer Nachweis war wegen der 
kleinen Menge nicht mdglich. 

Der gleiche Versuch, mit einem <Antimonglas aus der 
Lehrkanzelsammlung wiederholt, fiihrte ebenfalls zur Bildung 
von SQ,. 

Durch diesen Versuch ist erwiesen, daf®gX nicht 
nur héhere Oxyde des Sb, sondern auch schon Sb,O, 
mit Sb,S, gemengt, in indifferentem Gas erhitzt bei 
entsprechender Temperatur SO, liefern und dafi daher 
diese Reaktion weder fiir den Nachweis noch fir 
die quantitative Bestimmung hodherer Sb-Oxyde in 
solchen Gemischen verwertet werden kann. 

Die Schwierigkeit, das Sb,O, neben anderen 
Oxyden und Schwefelverbindungen des Antimons zu 
bestimmen, ergab fiir eine spatere Untersuchung! die 
Notwendigkeit, die Menge dieses Bestandteiles der 
ROstprodukte des Sb,S, durch Rechnung festzustellen. 





Es sei mir an dieser Stelle gestattet, meinem hochver- 
ehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. B. Reinitzer, ftir die wertvollen 


Ratschlage und die stets hilfsbereite Unterstiitzung, die er mir 


bei meiner, unter seiner Aufsicht ausgefiihrten Arbeit, hat zuteil 
werden lassen, meinen wirmsten Dank auszusprechen. 


1 »Beitriige zur Theorie der Antimonsulfidréstung<«, vom Verf. 
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Uber die Einwirkung von CO, 
bei héherer Temperatur auf einige 
Metalle und Metallverbindungen 


Von 


Dr. Ferruccio v. Bacho 


Aus dem anorganisch-chemisch-technologischen Laboratorium 
der k. k. Technischen Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. November 1915) 


Zu diesen Untersuchungen wurde ich durch Beob- 
achtungen Uber die Einwirkung des CO, auf Sb.S, angeregt, 
die ich gelegentlich meiner Arbeit Uber die quantitative Analyse 
des Sb,S, und seiner Réstprodukte! gemacht hatte. Sie sind 
im AnschluB an sie in der dort beschriebenen Art ausgefihrt. 
Zu den Erhitzungen diente ein elektrischer Widerstandsofen; 
die Temperatur wurde mit dem Le Chatelier’schen Pyrometer 
gemessen. Da voraussichtlich hGhere Temperaturen erforderlich 
waren, wurde die Erhitzung der Probenschiffchen in einer 
Porzellanréhre vorgenommen, an die eine zur Aufnahme von 
Reagentien dienende Waschflasche angeschlossen war. 


ZnS und COs. 


Das ZnS wurde durch wiederholtes Glihen von reinstem 
ZnSO, im H,S-Strome erhalten, bis im Praparat keine H,SO, 
mehr nachweisbar war. Die erste Einwirkung der Reaktions- 
gase auf eine sehr schwache Jodstarkelésung war bei 750° C. 





1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 37, 2. und 3. Heft, 1916. 
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bemerkbar. Sobald die Temperatur 850° C. erreicht hatte, war 
die Entfarbung ziemlich lebhaft. Bei 900 bis 950° C. wird 
1 Tropfen “/,, Jodlésung in kurzer Zeit entfarbt. Nun wurde 
die Temperatur auf 1000° C. erhéht und die Erhitzung durch 
30 Minuten fortgesetzt. Die Reaktionen der austretenden Gase 
waren folgende: 

Der Inhalt der Jodvorlage zeigte mit BaCl, eine starke 
Fallung. Sowohl in einer wdasserigen als auch in einer al- 
koholischen Kalilauge konnte mit Bleiacetat keine H,S-Reaktion 
erhalten werden. Eine PdCl,-Lésung zeigte die CO-Reaktion. 
Der Proze8 hatte somit einen glatten Verlauf nach der 


Gleichung: 
ZnS+3CO, > ZnO+S0,+3C0. 


Metallisches Cu und CQO». 


Die Untersuchung dieser Reaktion war auch deshalb er- 
forderlich, weil bei friiher angestellten Versuchen das CO, 
von O-Spuren durch Uberleiten tiber gliihendes Cu gereinigt 
wurde. Es war daher geboten, sich zu tiberzeugen, ob dabei 
die Bedingungen zu einer CO-Bildung vorhanden sind, wie 
dies einige Autoren behaupten, da bejahenden Falles bei 
Verwendung eines solchen CO, fiir andere Reaktionen Irr- 
tiimer entstehen muften. 

In der Literatur sind dariiber folgende Angaben zu 
finden: 

Nach Limpricht! wird CO, durch glithendes Cu (er- 
halten aus gekérntem CuO durch Reduktion mittels Wasser- 
stoff) betrachtlich reduziert und es tritt dabei reichlich CO auf. 

Lautemann® bestatigt die Angaben Limpricht’s fir 
schwammiges Cu, jedoch bei Anwendung von Kupferdrehspanen 
tritt nach ihm nur eine sehr geringe Reduktion zu CO ein. 

Perrot? behauptet, da reines Cu auf CO, nicht ein- 
wirke, weder bei Hell- noch bei Dunkelrotglut, wohl aber Cu, 
welches durch Eisen oder Messing verunreinigt ist. 





1 Ann. der Chem. und Pharm., Bd. 108 (1858), p. 46. 
2 Liebig’s Annalen, Bd. 109, p. 301. 
3 Compt. rend., Bd. 48 (1859), p. 53. 
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Nach Schrétter! wird das CO, nur dann durch Cu in 
der starksten Rotglihhitze zersetzt, wenn letzterem Wasser- 
stoff anhaftet. | 

Zunadchst wurde eine 20cm lange Schichte, zur Halfte 
aus Kkupferspanen und zur anderen Halfte aus Kupferdrahtnetz 
bestehend, im Wasserstoffstrom gegliht und hierauf, um an- 
hattenden Wasserstoff zu verdrangen, 2 Stunden lang im 
CO,-Strome auf dunkle Rotglut erhitzt. Nach dieser Zeit 
wurde das tber die gliihende Kupferschicht streichende CO, 
in eine PdCl,-Lésung eingeleitet. Innerhalb einer Stunde war 
keine Einwirkung bemerkbar. Auch nachdem die Temperatur 


auf helle Rotglut erhéht worden war, trat nach einer Stunde. 


keine sichtbare Veranderung in der Vorlage ein. 

Dieser Versuch lieferte den Beweis, daf8 das bei meinen 
friheren Versuchen nachgewiesene CO nicht auf eine Reduktion 
des CO, durch gliihendes Cu zuriickzuftihren war. 

Die Empfindlichkeitsgrenze fiir den Nachweis von CO 
mit PdCl, wird nach Fodor? mit 0-1 cm* CO erreicht. 

Cl. Winkler® gibt als kleinste analytisch festzustellende 
Menge O:Ol cm’ gleich 0°0000125 ¢ CO an, und zwar fir 
den Fall, da8 das CO zuerst absorbiert und dann in der 
Lésung mit PdCl, nachgewiesen wird. 

Der nachste Versuch bezweckte die Feststellung 
der Temperatur, bei welcher eine Einwirkung von CO, 
auf metallisches Cu, nachweisbar durch PdCl,, be- 
rinnt. 

Etwa 6g elektrolytisches Cu in Drahtform wurden friiher 
an der Luft ausgegliiht, dann durch Reduktion mittels Dampfen 
von Methylalkohol in blankes Metall tbergefihrt und im 
elektrischen Widerstandsofen im CO,-Strom langsam erhitzt. 
Zunadchst wurde die Temperatur auf 600° C. durch eine 
Stunde erhalten, um Feuchtigkeit und anhaftende Gase zu 
entfernen, dann wurde sie derart langsam erhoht, dafi der 
Temperaturanstieg um 10° C. etwa 1°5 bis 2 Minuten be- 


hie 





, Ber. der Wiener Akad., Bd. 34, p. 27. 
- Zeitschr. fiir anal. Chemie, Bd. 22, p. 81. 
° Ebenda, Bd. 28, p. 269. 
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anspruchte. Den Anfang der Reaktion sollte wieder eine 
PdCl,-Lésung anzeigen. 

Bei etwa 1070°C. war das erste Anzeichen einer 
Braunung sichtbar, die bei 1100° C. deutlich wurde. 

Eine weitere ErhOhung der Temperatur hatte eine schwarze 
Fallung zur Folge. Der Versuch wurde durch eine Stunde 
bei einer Temperatur von 1200° C. fottgesetzt und das Cu 
dann im CO,-Strome erkalten gelassen. Die Einwirkung ist 
bei dieser Temperatur noch keine sehr lebhafte; quantitativ 
wurde sie nicht verfolgt. Das Kupfer war zu drei Kugeln 
zusammengeschmolzen, die eine rauhe Oberflache und eine 
matte, rétliche Farbe ohne jeden Metallglanz zeigten. Das 
gebildete Kupferoxydul war als charakteristisch rote, stellen- 
weise dickere Schichte besonders unter dem Mikroskop 
deutlich erkénhnbar. Bei Behandlung mit konzentrierter Salz- 
sdure verschwand sofort diese Oxydulschicht und der Metall- 
clanz kam zum Vorschein. 

Somit reagiert reines kompaktes Cu mit CO, erst 
bei beginnendem Schmelzen! des Metalls unter 
Bildung von Cu,O und CO. Die Einwirkung des CO, wird 
nach dem Schmelzen des Cu erschwert, wenn, wie hier, die 
Oberflache des Metalls dabei bedeutend an Ausdehnung 
verloren hat. 


MetallischesS Sb und COs. 


Die erste Einwirkung des Reaktionsgases auf die PdCl,- 
Lisung konnte bei 830° C. festgestellt werden und war dann 
bei 870° C. sehr deutlich. Der Versuch wurde, nach Erhéhung 
der Temperatur auf 1100° C., durch eine Stunde fortgefithrt. 
Die PdCl,-Lésung war nach beendetem Versuche vollstandig 


1 Schmelzpunkt des Cu, Dammer, Handb. der anorg. Chemie: 


Rs re ee te ee 1080° C.., 

» Hebman, Lawrence und Barr........ 1095° C.. 

+ FD Gian 6oabed 6660 en ne keseeeewee 1083° C., 

S VE@iiee s ca ce dude os 00 ce ddtach 6a) he 1054° C., 
Holborn.und Davy. . o.oo 68% 04s eed ts 1065 bis 1084° C, (steigt bei 


Gegenwart von Luft). 
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gefallt. Es trat eine starke Sublimation ein und es war not- 
wendig, das austretende Gas, bevor es in die PdCl,-Vorlage 
gelangte, einer Filtration durch zwei Wattefilter zu unter- 
ziehen. Im Sublimat konnte reichlich Sb,O, nachgewiesen 
werden, da es, mit Weinsaure behandelt, eine Lésung gab, 
die filtriert, mit HCl und H,S-Wasser versetzt, eine starke 
Antimonreaktion gab. Héhere Oxydationsstufen des Sb 
waren nicht entstanden. 

Der ProzeB verlauft demnach bei 1100°C. nach dem 


Schema: 
2Sb + 3CO, > Sb,O, + 3CO. 


ee 
SF yp aa 
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Zur Kenntnis 
der Benzaldehyd-o-sulfosaure 


Von 


Isidor Goldberger 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Dezember- 1915) 


Die bei den Aldehydsduren auftretende Esterisomerie ' 
konnte méglicherweise auch bei Aldehydsulfosduren auftreten; 
dies vermuteten sowohl R. Wegscheider als Reinhold List.” 
Ich habe daher auf Veranlassung von Prof. Wegscheider 
diesbeziigliche Versuche begonnen. Diese muBten aus 4uGeren 
Grunden vorzeitig abgebrochen werden und haben nicht zur 
Erledigung der Frage gefiihrt; immerhin sind aber einige 
Beobachtungen gemacht worden, die eine Mitteilung recht- 
fertigen. 

Fiir die Versuche wurde technisches Natriumsalz der 
Benzaldehyd-o-sulfosd4ure verwendet, welches die Anilin- 
fabriken vorm. Joh. Rud. Geigy Herrn Prof. Wegscheider 
zur Verfiigung gestellt hatten und welches nach _ giitiger 
Mitteilung dieser Firma sehr betrachtliche Mengen von an- 
organischen Salzen enthielt. 


Reinigung des technischen Natriumsalzes. 


200 g wurden in 600cm’ heiBen Wassers geldst, von 
ungelésten Verunreinigungen durch Filtration befreit und in 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 13, 252 (1892). 
* Briefliche Mitteilung an Prof. Wegscheider. 
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einem Kolben, aus dem die Luft durch Kohlendioxyd ver- 
drangt war, bis zur beginnenden Ausscheidung eingedamptt; 
die Ausscheidung zeigte sich durch starkes StoBen an. Dann 
wurde in einer Krystallisierschale erkalten gelassen, die 
Krystalle abfiltriert und die Mutterlauge weiter eingedampft. 
So wurde eine gréBete Zahl von Fraktionen erhalten. Die- 
jenigen, welche sich beim Erhitzen am Platinblech als reich 
an organischer Substanz erwiesen, und die daran armen 
wurden gesondert nach dem Vorgang von Gnehm und 
Schtile! mit Alkohol ausgekocht. Beim Erkalten schieden 
sich aus dem Alkohol lange, gut ausgebildete; farblose 
Prismen ab, entsprechend der Beschreibung der genannten 
Autoren. Das lufttrockene Saiz scheint noch 1 Mol Krystail- 
wasser zu enthalten. 
3°1415 ¢ lufttrockenes Salz verloren bei 100° 0°2678 ¢. 
H,O gef. 8°52, ber. fiir C;H,O,SNa.H,O 7:97). 

Gnehm und Schiile geben tiber den Wassergehalt nichts 
an; sie sagen auch nicht, wie sie das Salz fiir die Natrium- 
bestimmung getrocknet haben. 


Chiorid der Benzaldehyd-o-sulfosaure. 


Ein Chlorid von der Formel C,H,O,CIS und dem Schmelz- 
punkt 114° ist schon von List und Stein? durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf benzaldehyd-o-sulfosaures 
Natrium erhalten worden. Sie schreiben ihm die Formel 


CHCl 
=, Ae a 
\SO,7 

zu. Bei der Darstellung dieses Chlorids wurden folgende 
Beobachtungen gemacht. 

Wenn gleiche Gewichtsmengen von lufttrockenem Natrium- 
salz und Phosphorpentachlorid verrieben werden, so tritt starke 
Reaktion ein. Nachdem sie abgelaufen war, wurde in Wasser 


eingetragen. Das Gewicht des ungelést bleibenden Chlorids 
betrug ungefahr zwei Drittel von dem des angewendeten 


_ | Liebig’s Ann., 299, 364 (1898). 
2 Ber. der Deutchen chem. Ges., 31, 1668 (1893); siehe auch Chem. 
Zentr., 1898, I, 540 (Société chimique des Usines du Rhéne). 
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Salzes. Es wurde im Vakuum getrocknet und schmolz un- 
gefahr bei 104 bis 106°. Durch Umkrystallisieren aus Bénzo! 


konnte dér Schmelzpunkt auf 113-5 bis 115° gebracht werden. 


Man erhdlt so schéne Kfystalle, die aber bei der Bestimmung 
nach Carius einen wesentlich héhéren Chlorgéhalt zéigten. 
als der erwartetén Formel entspricht. 
I]. 0°1806 ¢ (Schmelzp. 105 bis 106°) gaben 0°1603 ¢ AgCl. 
Il. 0°1767 ¢ von derselben Darstellung gaben 0°1506 ¢ AgCl. 
Ill. 0°2406¢ von einer zweiten Darstellung (Schmelzp. 110 bis 112°, 
gaben 0°3548 g COs, 0°0553 g H.O. 
IV. 0° 1828 ¢ von derselben Darstellung gaben 0° 2697 ¢ CO,, 0°0452 ¢ H,O. 
V. 0°1970¢ von €@inér dritten Darstellung (Schmelzp. 113°5 bis 115°) 
gaben 0°1655¢ AgCl. 
Gef. C1 I. 21°96, Il. 21-09, V. 20°79; C ILI. 40°22. IV. 40°24; H Ill. 2°o., 
IV. 2°649),. Ber. fiir C-H;0,CIS Cl 17°33, C 41°06, H 2°46%); fiir ein 
Gemiseh von 84°5 Gewichtsteilen C;H,O,CIS und 15°5 Gewichtsteilen 
C-H,O.Cl,S == CgH,(CCIpH)(SO,Cl) Cl 21-0, C 39°8, H. 2°4°). 
Herr Hofrat Prof. V. v. Lang, der die Giite hatte, die 
Krystalle zu untersuchen, teilt dariiber folgendes mit: 
»Krystallsystem: monoklinisch. 
a:b:¢ = 0°5774: 1:0°6515. 
ac = 90° 29’, 
Beobachtete Formen: 100, 001, 110, O11, 111, 111. 


Gerechnet Béobachtet 
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Mit Ausnahme der ausgezeichneten Spaltungsflaiche OU1 
\varen alle anderen Flachen, namentlich Flache O11, ganz 
ungeeignet zu genauen Messungen. Die Messungen wiirden 
daher eher fiir das rhombische System sprechen. Allein 
Platten parallel der Spaltungsflache zeigen zwei unsymmetrisch 
gelegene Achsen mit negativem Charakter, die eine bei einem 
Drittel des Gesichtsfeldes, die andere am Aufersten Rand 
desselben, wodurch die Symmetrieebene bestimmt wird. Aller- 
dings zeigen manche Platten zwei symmetrisch gelegene 
Achsen; allein bei Natriumlicht erkennt man sofort, daf die- 
selben verschiedenen Achsensystemen angehdren und die 
Erscheinung eine Folge von Zwillingsbildung ist. « 

Bei einem anderen Versuch wurden 0°5 g des Natrium- 
salzes mit 1g PCI, verrieben und nach Ablauf der Reaktion 
noch am Wasserbad erwarmt, wobei keine weitere auffallige 
Reaktion, wohl aber Lésung eintrat. Nach dem Eintragen in 
\Vasser war der Schmelzpunkt des Ungelésten 107°, nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol 114°5°. 


0-1638 ¢ gaben 0°1286¢ AgCl oder 19°42%), Cl. 


Das umkrystallisierte Produkt wog 0°32 ¢. Die Ausbeute 
\var also durch die Vermehrung des Phosphorpentachlorids 
etwas besser geworden, was begreiflich ist, da das gleiche 
Gewicht Phosphorpentachlorid zur Umwandlung in das Mono- 
chlorid nicht ausreicht, wenn das Salz Wasser enthalt und 
dieses einen Teil des Phosphorpentachlorids zersetzt. Aber 
auffallenderweise war der Chlorgehalt trotz der Vermehrung 
des Phosphorpentachlorids und des Erwarmens nicht gréfer, 
sondern eher kleiner als bei den friiheren Versuchen. 

Wird bei 100° getrocknetes Natriumsalz verwendet, so 
ist die Reaktion beim Zusammenreiben mit Phosphorchlorid 
schwacher. Die Ejigenschaften des Produkts (insbesonderé 
auch der Schmelzpunkt) werden hierdurch nicht geandert, die 
Ausbeute verbessert. Die beste Ausbeute wurde erhalten, als 
das getrocknete Natriumsalz mit der anderthalbfachen Gewichts- 
menge Phosphorpentachlorid verrieben wurde; das Gewicht 
des Rohproduktes war 94°/, des Natriumsaizes, das des aus 
Benzol umkrystallisierten Produkts vom Schmelzpunkt 114° 87°,,. 
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I. O°1415 g (dargestellt aus 1 Teil Salz und 1°1 Teilen PCI., Schmelz- 
punkt 114 bis 116°) gaben 0°1031 ¢ AgCl. 

I]. 0°1803 ¢ (dargestellt aus 1 Teil Salz und 1°5 Teilen PCI,;, Schmelz- 
punkt 113 bis 115°) gaben 0°1461 ¢ Ag(Cl. 

Cl gef. I. 18°03, II. 20-04%). 

Das Produkt der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf das Natriumsalz ist also wahrscheinlich ein Chlorid der 
Benzaldehyd-o-sulfosaure, dem in wechselnder Menge ein 
durch Benzol nicht entfernbarer chlorreicherer Stoff anhaftet. 
Die Autklarung der Natur der Beimengung bedarf weiterer 
Versuche. Man k6énnte an ein isomorphes Gemisch des 
Chlorids der Benzaldehydsulfosaure mit w-Dichlortoluolsulfo- 
chlorid denken. Aber eine solche Isomorphie ist selbst dann 
nicht sehr wahrscheinlich, wenn man dem Benzaldehydsulfo- 
chlorid die normale Formel zuschreibt und noch weniger, 
wenn man ihm die isomere Formel erteilt. 

Aus diesem Gemisch kann man das reine Benzaldehyd- 
sulfochlorid erhalten, wenn man eine Viertelstunde mit 
Methylalkohol erwarmt und dann in Wasser giefit. Die Aus- 
scheidung schmolz bei 114 bis 115°5°, anderte beim Um- 
krystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt nicht und gab 
mit einem Rohprodukt der Phosphorpentachlorideinwirkung 
auf das Natriumsalz vom Schmelzpunkt 106° den Misch- 
schmelzpunkt 110 bis 111°, also keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 
0°1729 ¢ gaben nach Carius 0°1210¢ AgCl. 

Cl gef. 17°32, ber. fiir C7H,O,CIS 17°33). 

Das Chlorid ist gegen Methylalkohol recht bestandig. 
Nach fiinfwéchigem Stehen mit Methylalkohol, wobei der 
groOBte Teil sich léste, konnte es durch Versetzen mit Wasser 
groBtenteils wiedergewonnen werden. Auch nach _ sechs- 
stindigem Erhitzen mit Methylalkohol in einem mit Chloro- 
form beschickten V. Meyer’schen Trockenapparat, wobei alles 
in Lésung ging, konnte ein grofer Teil des Chlorids wieder- 
gewonnen werden. Dagegen konnte nach_ sechssttindigem 
Erhitzen der methylalkoholischen Lésung am Wasserbad aus 


der dunklen Fliissigkeit durch EingieSen in Wasser nur 


wenig Chlorid zuriickgewonnen werden. Das Filtrat gab an 
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Ather einen Sirup ab, der auch in Benzol nicht unerheblich 
lédslich war. Er wurde wegen Materialmangel nicht unter- 
sucht. Vielleicht lag hier der )-Ester der Benzaldehyd-o-sulfo- 
saure vor. 


Beim Kochen mit Wasser geht das Chlorid leicht in die 
sirup6se Benzaldehyd-o-sulfosdure tber. 


Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Chlorid der 
Benzaldehyd-o-sulfosaure. 


Das bei 114° schmelzende Chlorid ist gegen Phosphor- 
pentachlorid recht bestaéndig. Als es mit dem gleichen Gewicht 
Phosphorpentachlorid 4 Stunden im Olbad erhitzt wurde, 
wobei die Temperatur des Bades allmahlich von 120 bis 150° 
stieg, war keine deutliche Einwirkung zu bemerken. Nach 
dem Abdestillieren der Phosphorchloride wurde der Riickstand 
aus Benzol umkrystallisiert. Man erhielt schéne Krystalle vom 
Schmelzpunkt 104 bis 108°, die mit dem bei 114° schmelzenden 
Chlorid keine Schmelzpunktserniedrigung gaben. Das Praparat 
enthielt jedoch mehr Chlor als das verwendete Chlorid und 
als die Rohprodukte der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf das Natriumsalz. 


O°1714¢ gaben 0°1717.¢ AgCl oder 24°78") Cl. 


Das Chlorid war also grd8tenteils unverandert geblieben, 
aber die ihm anhaftende chlorreichere Verunreinigung hatte 
sich immerhin vermehrt. 


In der betrachtlichen Bestandigkeit des Chlorids gegen 
Phosphorpentachlorid kann ein Grund erblickt werden, ihm 
die von List und Stein angenommene Formel zuzuschreiben, 
da Phosphorpentachlorid auf Benzaldehyd schon bei Zimmer- 
temperatur einwirkt.! Zwingend ist der Schlu8 nicht, da auch 
bei Annahme der normalen Sulfochloridformel eine schititzende 
Wirkung der Sulfochloridgruppe auf die Aldehydgruppe vor- 
liegen kénnte. Sterische Hinderungen bei der Uberfiihrung 


! Cahours, Ann. Ch. Pharm., 70, 39 (1849). 
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der CO-Gruppe in die CCl,-Gruppe sind bei aliphatischen 
kKetonen bekannt.! 

Bei héherer Temperatur (180°) verhalt sich das Chlorid 
wie ein echtes Sulfochlorid, indem die Gruppe SO,Cl durch 
Cl ersetzt wird.2 Daneben tritt Oxydation und Ersatz des 
Carbonylsauerstoffs durch Chlor ein, so da o-Chlorbenzal- 
chlorid und o-Chlorbenzoesadure entstehen. Ob die beiden 
Stoffe unabhangig voneinander (also durch Nebenreaktionen) 
entstehen oder ob das o-Chlorbenzalchlorid das Zwischen- 
produkt bei der Bildung der Chlorbenzoesaure ist, bleibe 
dahingestellt. Henry? hat o-Chlorbenzalchlorid durch Chrom- 
saure zu Chlorbenzoesdure oxydiert. 

Die Versuche verliefen ohne erkennbaren Grund etwas 
verschieden; bisweilen blieb selbst bei 180° das Chlorid 
grofienteils unverdndert. Das Chlorid wurde mit dem drei- 
fachen Gewicht Phosphorpentachlorid 6 bis 8 Stunden im 
Einschmelzrohr auf 180° erhitzt. Bei einem Versuch wurde 
das Rohprodukt in Wasser aufgenommen und mit Benzol 
ausgeschiittelt. Dieses nahm einen Stoff vom Schmelzpunkt 
102 bis 106° auf, der aus Benzol umkrystallisiert wurde und 
sich als unverdéndertes Chlorid erwies. 


1. 01757 ¢ (Schmelzp. 114 bis 115°) gaben 0°1585.¢ AgCl oder 
22°329/, Cl. : 

Il. 0°1940 ¢ (Schmelzp. 111 bis 112°) gaben 0°1645 ¢ AgCl oder 
20°98), Cl. 


Bei den ubrigen Versuchen wurde zunachst das Fliichtige 
im Vakuum abdestilliert. Der Destillationsriickstand liefert 
beim Umkrystallisieren aus Benzol o-Chlorbenzoeséure. Das 
Destillat schied bisweilen Krystalle aus, die bei 107 bis 109° 
schmolzen und durch den Mischschmelzpunkt als unverdndertes 
Chlorid erkannt wurden. Durch Stehen des Filtrats im Vakuum 
wurde noch eine Krystallisation erhalten, die bald aus dem 





| Borsche und Fittig, Ann. Ch. Pharm., 133, 114 (1865); Faworsk y, 
Journ. fiir prakt. Chem. (2), 5/, 536 (1895); Petrenko-Kritschenko, 
Pissarschewsky und Herschkowitsch, Lieb. Ann., 289, 52 (1896). 

2 Carius, Ann. Ch. Pharm., 1/4, 145 (1860); Barbaglia und Kekule, 
Ber. der Deutschen Chem. Ges., 5, 875 (1872). 

* Ber. der Deutschen chem. Ges., 2, 136 (1869). 
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132 I. Goldberger, 


unverdnderten Chlorid, bald aus o-Chlorbenzoesaure bestand. 
Weitere Krystallisationen von o-Chlorbenzoeséure konnten 
durch Abkiihlen in Kaltemischungen (Eis-Kochsalz oder 
-Chlorcalcium) erhalten werden. Wenn durch Abkiihlen keine 
Krystallisation mehr erzielt werden konnte, wurde das ibrig 
bleibende Ol im Vakuum der Wasserstrahlpumpe destilliert: 
es hinterlie3 dabei noch einen festen Riickstand. Der be- 
trichtliche, im Vakuum bei 123 bis 130° iibergehende Teil 
war nicht ganz reines o-Chlorbenzalchlorid, dessen Siedepunkt 
bei gewOhnlichem Druck zu 227 bis 230° angegeben wird. 


0°1548 ¢ gaben 0°3196g AgCl. Cl gef. 51°09, ber. fiir C7H,Cl, 54°45° ). 


Der als o-Chlorbenzoesaure angesprochene Stoff war in 
heiBem Wasser leicht, in kaltem nicht allzuschwer ldéslich, 
ferner leicht léslich in verdinntem Ammoniak und daraus 
durch Sdyren fallbar. Er erwies sich bei der Priifung nach 
Lassaigne als schwefelfrei und konnte durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzol auf den Schmelzpunkt 142 bis 143° gebracht 
werden. Vielleicht wurde bei der Schmelzpunktsbestimmung 
etwas zu rasch erhitzt. Der Schmelzpunkt der reinen Saure 
liegt nach Bornwater und Holleman! bei 140°65°. 


]. 0°0455 ¢ einer unreinen Probe aus dem Destillationsriickstand (Schmelz- 
punkt 124 bis 128°) gaben 0°0415 ¢ AgCl. * 
ll. 0°1314 ¢ gereinigte Substanz aus dem Destillat gaben 0°1184¢ AgCl. 
Ill. 0°1516.¢ derselben Probe gaben 0°2983 ¢ CO,, 0°0468 ¢ H,O. 
Gef. C 53°65, H 3°45, Cl I. 22°56, II. 22°29%); ber. fiir C-H,O.C! 
C 53°67, H 3°22, Cl 22°66%). 


Silbersalz der Benzaldehyd-o-sulfosaure. 


Zu seiner Darstellung wurde freie Sdure verwendet, die 
durch Kochen des Chlorids mit Wasser und Abdampfen ge- 
wonnen war. Sie wurde in Wasser gelést, mit Ammoniak 
schwach alkalisch gemacht, abgedampft, der Riickstand mit 
wenig Wasser aufgenommen und mit S5Oprozentiger Silber- 
nitratlbsung versetzt. Da das Silbersalz in Wasser sehr leicht 
léslich ist, fiel nur wenig aus. Durch Eindunstenlassen irn 


1 Chem. Zentralbl., 1912, Il, 915. 
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Vakuum oder Abdunsten und Aufnehmen mit wenig Wasser 
konnten reichlichere Krystallisationen gewonnen werden, die 
frei von Salpetersaure waren. 


l. 0°0713.¢ gaben 0°0263 ¢ Ag. 
Il. O°2215 g¢ gaben 0°0784 ¢ Ag. 
Ag gef. I. 36°9, I. 35°49); ber. fur C,H,O,SAg 36°8" >. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz. 


Beim Versetzen von 8 g Silbersalz mit 14 g Jodmethy] tritt 
eine ziemlich lebhafte Reaktion ein. Es wurde tiber Nacht 
stehen gelassen, mit Ather ausgezogen, die atherische Lésung 
mit wenig einer Lésung von schwefeliger Saéure geschitttelt, 
mit Chlorcalcium getrocknet und verdunstet. Der aus zwei 
Schichten bestehende Riickstand wurde im Vakuum destilliert, 
wobei die Hauptmenge bei ungefaihr 162° wtberging. Im 
Kiihler schieden sich einige Krystalle ab, welche aber das 
Destillat nur teilweise zum Krystallisieren brachten. Die aut 
Tonplatten abgepreBten Krystalle schmolzen bei 62 bis 65°. 
Die Analyse des Oligen Destillats 148t es als médglich er- 
scheinen, da unreiner Benzaldehyd-o-sulfosduremethylester 
vorlag. 

(+2028 ¢ gaben 0°3353. g COs, 0:0701 ¢ H,O. 
Gef. C 45°08, H 3°87; ber. fir CgHgO,S C 47°97, H 4:03%),, 


Verhalten der Benzaldehyd-o-sulfosdure gegen 
Methylalkohol. 


Es schien denkbar, da®B bei dieser Reaktion infolge 
Bildung des Halbazetals und nachfolgender Wasserabspaltung 
der }-Ester entstehen kénne. Aber beim Kochen der aus dem 
Chlorid dargestellten Saure mit Methylalkohol und selbst bei 
neunstiindigem Erhitzen im Einschmelzrohr auf 100° gab die 
mit Wasser verdiinnte Lésung an Ather fast nichts ab. 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf das Natriumsalz. 


Zunachst wurde das getrocknete Natriumsalz mit der 
fiinffachen Gewichtsmenge frisch destillierten Dimethylsultats 


Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 10 
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10 Stunden am Wasserbad erwdrmt, dann das Dimethy!lsulfat 
groBtenteils im Vakuum abdestilliert, der Riickstand mit 
Wasser und Ather aufgenommen und die atherische Lisung 
mit Chlorcalcium getrocknet. Der Ather hinterlie8 ein Ol, 
welches bei der Vakuumdestillation zwei Hauptfraktionen 
gab, die bei 83° und bei ungefahr 180° iiberdestillierten. Die 
erste war Dimethylsulfat, die zweite vielleicht ein Ester, der 
aber noch sehr unrein war. 


0°1865 ¢ gaben 0°3142 ¢ COs, 0°0705 ¢ H,O. 
Gef. C 45°94, H 4°23"); ber. fiir CgHgO,S C 47°97, H 4°03"). 


Einmal wurden auch Krystalle vom Schmelzpunkt 8! 
bis 95° erhalten. Diese waren identisch mit dem gleich zu 
erwahnenden Produkt der Einwirkung bei héherer Temperatur, 
da sie dieses zum Krystallisieren brachten. 


Als das trockene Natriumsalz mit der fiinffachen Menge 
Dimethylsulfat 2 Stunden oder mit der zweieinhalbfachen 
5 bis 10 Stunden im Olbad zum Sieden erhitzt und nach 
dem Abdestillieren des Dimethylsulfats mit Wasser und Ather 
aufgenommen wurde, ging in den Ather ein Ol, welches von 
selbst oder bei Einsat der erwahnten Krystalle vom Schmelz- 
punkt 89 bis 95° krystallisierte. Die Krystalle zeigten nach 
dem Umkrystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt 113°, 
schmolzen unter heifem Wasser und waren darin nicht all- 
zuschwer léslich. Beim Erkalten dieser LOsung trat zuerst 
milchige Tribung, dann Krystallisation ein. In verdiinnter 
Kalilauge waren die Krystalle in der K4alte nicht, wohl aber 
in der Hitze léslich und krystallisierten dann nicht wieder 
aus. Der Stoff enthielt Schwefel, gab aber bei der Methoxy]- 
bestimmung nach Kaufler kein Methoxyl. Die Verbrennung 
zeigte, dafi das von List und Stein! beschriebene Sulton 
der 1-Oxymethylbenzol-2-sulfosdure vorlag. 


I. 0°1680.g gaben 0°3027 ¢ CO., 0°0533 ¢ HO. 
Il. O°1751.¢ gaben 0°3170.¢ COy, 0°0568 ¢ H,O. 
Gef. C I. 49°14, Il. 49°38; H I. 3°55, IL. 3°63%>. Ber. fiir C;H,O,S 
C 49°38, H 3°56%). 





1 Ber. der Deutschen Chem. Ges., 3/, 1666 (1898). 
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Da man dem Dimethylsulfat wohl kaum eine direkte 
reduzierende Wirkung zuschreiben kann, mu die Reduktion 
mit einer Oxydation der Benzaldehydsulfoséure verkniipft 
sein. Unter anderem kénnte aus Dimethylsulfat Schwefelsdure 
entstehen, welche durch Oxydation der organischen Substanz 
in Schwefeldioxyd tbergeht; das letztere wiirde dann einen 
Teil des Aldehyds reduzieren. 
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Zur Kenntnis der Folgereaktionen 


Nr. 1 


Uber die Messung von Folgereaktionen mit einer, 
und zwar analysierbaren Zwischenstufe 


Von 


Anton Skrabal 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl Franzens-Universitat zu Graz 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Dezember 1915) 


Eine reine Stufen- oder Folgereaktion wird als solche 
kinetisch vollkommen gekennzeichnet sein, wenn nachgewiesen 
ist, 1. da die Reaktion tatsachlich liber eine Zwischenstufe! 
verlauft, 2. da sie nur tber diese Zwischenstufe und nicht 
etwa nebenher auch direkt vor sich geht? und 3. wenn die 
kinetischen Konstanten zahlenmaBig festgelegt sind. Der 
erste Nachweis kann auch auf analytischem oder praparativem 
Wege erbracht werden, die restlose Lésung des ganzen Pro- 
blems kann hingegen nur nach den kinetischen Methoden er- 


folgen. Zu diesem Zwecke bedarf es der Messung der mit der 


Zeit verdnderlichen Konzentration eines Reaktionspartners. 


1 Es soll hier nur der einfachste Fall mit nur einer Zwischenstufe im 
Auge behalten werden. 

2 Nach dem Grundsatze, wonach jeder mégliche Vorgang auch tatsiich- 
lich stattfindet, wird es sich, genauer gesagt, um den Nachweis handeln, dal 
der Umsatz nach der direkten Reaktion verschwindend klein ist gegeniiber 


dem nach den Stufenreaktionen. 
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A. Skrabal, 


Fiir den rein rechnerischen Teil der Frage bleibt es 
sich im Prinzip gleichgiltig, welcher Reaktionsteilnehmer es 
ist, der der analytischen Messung unterzogen wird. Fir die 
Methode und den Gang der experimentellen Unter- 
suchung ist hingegen dieser Umstand von hervorragender 
Bedeutung. 


Bei den u. a. von W. Ostwald, O. Knoblauch, Julius 
Meyer, F. Kaufler, E. Abel und R. Wegscheider! vor- 
liegenden experimentellen und theoretischen Untersuchungen 
War es vorzugsweise ein nach den beiden Teilreaktionen 
verschwindender oder entstehender Stoff — wie etwa das 
Alkali bei der alkalischen Esterverseifung, die Siaure bei der 
sauren Esterverseifung oder das Ammoniak bei der Verseifung 
der Nitrile — welcher gemessen, beziehungsweise als mefbar 
angenommen wurde. In allen diesen Fallen zeigt die auf- 
genommene Zeitkonzentrationskurve ein allmahliches Abfallen 
oder Ansteigen, also den gewdhnlichen, keineswegs einen 
besonders charakteristischen Verlauf. Anders aber, wenn der 
Zwischenstoff gemessen wird. Die Kurve besteht alsdann 
aus zwei Teilen, einem ansteigenden und einem abfallenden 
Ast, und geht durch ein schart ausgepragtes Maximum, 
dessen Lage — wie noch gezeigt werden soll — durch die 
kinetischen Konstanten bestimmt wird. Schon dieser Kurven- 
verlauf allein ist dafiir beweisend, daB eine Folgereaktion vor- 
liegt, indem bei direktem Verlauf die Kurve mit der Abszisse 
zusammenfallt. Aber auch die beiden Extreme im Falle des 
Stufenverlaufes, die gegeben sind, wenn eine der beiden 
Geschwindigkeitskonstanten sehr gro, beziehungsweise sehr 
klein gegeniiber der anderen ist, kommen im Kurvenverlauf 
sehr deutlich zum Ausdruck. Kurzum, es ist die erwahnte 
Kurve die am scharfsten charakterisierte. 


Eine solche Folgereaktion mit analysierbarer, also mef- 
barer Zwischenstufe haben vor einiger Zeit R. Scholl und 
W. Egerer? aufgefunden und mir dieselbe fiir die kinetische 





1 Monatshefte fiir Chemie, 36 (1915), 471 und 633. Hier auch die ganze 
lLiteratur. 
* Lieb. Ann. der Chemie, 397 (1913), 301. 
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Untersuchung freundlichst tiberlassen. Es ist dies die tber 
Monoxalmalonsaureester zu Malonsaureester verlaufende Al- 
koholvse des Dioxalmalonsdureesters, entsprechend der Glei- 
chung: 


COOCH, COOCH, 
 CO.COOCH, /€O.COOCH, COOCH, 
CK< +CH,OH = CC + | 
*CO.COOCH, | ‘H COOCH. 
2 
COOCH, COOCH, 
COOCH, COOCH, 
| 
/ ©O.COOCH, | COOCH, 
CK +CH,OH = CH, + 
H | COOCH, 
COOCH, COOCH, 


Nach Scholl und Egerer liegt das gebildete Zwischen- 
produkt in zwei isomeren Formen vor, welche zueinander im 
Verhiltnis der Enol-Keton-Tautomerie stehen: 


/ COOCH, 
CO —COOCH, C 
| NOH 
|, CoocH, __/COOCH, 
CRY ae 
COOCH, COOCH,, 


und zwar ist das Gleichgewicht in benzolischer LOsung ganz 
zugunsten des Enols gelegen. Wenn daher die Alkoholyse 
des Dioxalmalonsdureesters in benzolischer Lo6sung durch- 
getihrt wird, so bildet sich als Zwischenprodukt der Reaktion 


nur das Enol, das seiner Konzentration nach nach der 


bromometrischen Methode von Kurt Hans Meyer' titri- 
metrisch, vielleicht auch vorteilhaft auf refraktometrischem 
Wege bestimmt werden kann. 


1 K. H. Meyer und P. Kappelmeier, Berichte der Deutschen Chem. 
Ges. 44 (1911), 2718. 





eee a as > We mans 


ee 


bot 


See ot | 


a 

































































me, 





eS Es 
oO” b> 


coliadiaieees action a 
. a 


A. Skrabal, 


Obige Reaktion ist also ein Beispiel fiir eine zweistufige 
Abbaureaktion eines Diderivates, welche tiber ein analysier- 
bares Monoderivat als Zwischenstufe fiihrt. Bei der bekannten 
Mannigfaltigkeit der im gegebenen Falle aus Natriummalon- 
ester und Sdurechloriden durchzufiihrenden Malonestersyn- 
thesen, bei der Mdglichkeit, die Enolisierungstendenz und 
Enolisierungsgeschwindigkeit des Monoderivates durch Ein- 
flihrung von nach Art, Zahl und Stellung verschieden stark 
negativierender Gruppen beliebig zu variieren, ist die Reaktion 
von Scholl und Egerer vielleicht nur eine von den vielen 
ahnlichen Reaktionen, die als Folgereaktionen mit analvsier- 
barer Zwischenstufe fiir kinetische Zwecke in Betracht kamen. 

Die folgenden Darlegungen gelten der Methode der 
experimentellen Untersuchung solcher Folgereaktionen. 

Gleichzeitig wurde an unserem Institut mit den Vorarbeiten 
zur Messung der Reaktion von Scholl und Egerer, sowie 
mit dem Aufsuchen ahnlicher Folgereaktionen begonnen. Weil 
sich diese Arbeiten zufolge 4uBerer Umstande — zwei meiner 
bisherigen Mitarbeiter wurden zu den Waffen gerufen — wesent- 
lich verzégert haben und sich vielleicht noch weiterhin ver- 
zOgern werden, habe ich mich zur Verdffentlichung dieser 
Darlegungen, die also den Charakter einer vorlaufigen Mit- 
teilung tragen, entschlossen. 


Die Differentialgleichungen und ihre Integration. 


Ansatz und Integration der simultanen Differentialgiei- 
chungen sind fiir die einfachen Folgereaktionen wiederholt 
durchgefiihrt worden. Weil mit den betreffenden Gleichungen 
vielfach operiert werden wird, miissen dieselben kurz wieder- 
gegeben werden, wobei ich mich nach Modglichkeit der am 
meisten tblichen Bezeichnungsweise bedienen werde. 

Es handle sich um eine Folgereaktion zweiter Ord- 
nung der Form 

M+R + Q+58S (1) 
O+R _> T+S, (2) 


wo .W das Diderivat oder den Ausgangsstoff, Q das Mono- 
derivat oder den Zwischenstoff, R das »Reagens«- und 7 
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und S die Abbauprodukte von M und Q bedeuten.! Der 
Geschwindigkeitskoeffizient der ersten Stufenreaktion sei %,, 


der der zweiten k,. Bezeichnet man die Konzentrationen von 
M, R, Q und T mit C,, C,, C, und C,, so gelten die Gleichungen 


C, —a A—x, 
C, = B—(*+y), | 
C, = *—7, | 
Ci =) 

wo A und B die betreffenden Anfangskonzentrationen und 

x¥+y die Konzentrationsabnahme von R oder die Konzentra- 


tionszunahme von S zur Zeit ¢ ausdriicken. 
Dann gelten die vier Geschwindigkeitsgleichungen 





—dC . 

+3 ot CC. (4) 

—dC, 7 C ~ ~ 
oa.» RC, C, +4, C,C;, (3) 
dC, _ a, ; 
—~" k,C,O,—k, GG, (6) 
ae . 
= k, C,C;, (4) 


von welchen jedoch nur zwei unabhdngig sind. 

Bei groBem Uberschuf8B des Reagens wird C, = B= kon- 
stant und die Geschwindigkeitsgleichungen, die nunmehr einer 
Folgereaktion erster Ordnung entsprechen, lauten alsdann 





—dC ~ 
& at = k, BC,, (8) 
IC. 
——* — » BC, BC, (9) 
dt : : 
dl, 
— — ; Q) 
dt k,BC,, (1 


wovon wieder zwei unabhangig sind. 


1 Dasselbe Schema gilt natiirlich auch fiir Aufbaureaktionen, in welchem 
Falle M den Ausgangsstoff, O das Monoderivat und T das Diderivat vorstellt. 
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Die Integration dieser Differentialgleichungen besteht in 
der Lésung einer zweifachen Aufgabe. Einmal sind die laufenden 
Hi Konzentrationen C,, C,, C, und C, in Beziehung zueinander 
HH zu bringen, also eine Funktion der Form y= ¢(*) aufzu- 
i stellen, und dann sind Beziehungen zwischen den Konzentra- 
At tionen und der Zeit, also eine Funktion der Form vy = ¢(f) 
i 4 zu ermitteln. Die erste Aufgabe ist vollkommen lésbar. Die 
ti zweite Aufgabe ist bekanntlich bei den monomolekularen 
! Folgereaktionen (C, = konstant), nicht aber bei den bimole- 
' 




















; kularen Folgereaktionen allgemein durchfihrbar. 
ini Zwecks Lésung der ersten Aufgabe dividieren wir Glei- 
iF chung (6) durch Gleichung (4), oder Gleichung (9) durch 
Hi Gleichung (8) und erhalten 
Hi dC, 
ti , wm... Deatage te ky Cs 
i 4 —dU, = k, 1 
| Hi dt 
Jb Setzt man fiir das Konstantenverhdltnis &,/k, = % und 
1 ) ktirzt man durch d?, was erlaubt, weil C, und C, nur von ¢ 
bah abhangig sind, so erhadlt man 
dt, C 
— —= zl 
dC, C, 


Die Integration dieser linearen Differentialgleichung erster 
Ordnung ergibt die Beziehung 





i 
Cea aae eM 


\orin 7 eine Integrationskonstante bedeutet. Ihr Wert ermittelt 
sich aus zwei simultanen Werten von C, und C,. Setzen wir 
fi z.B. C, = A und C, = 0, was fiir #= 0 gilt, so wird 


go 


f! j= iA: 
ee 1—xz 
7) 
3 Im Verein mit den Beziehungen (3) ergeben sich sodann 


die Gleichungen 


C, = B—2A+ 


ress 
ot er 


1—2x A'--* 
— C,+ cae e Cx, (11) 
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Al 
’ Sienie rn . , Pa ‘y , 9 
‘ 4 ‘ A! . ‘y . 
C,= A+ yee: C.— on ce. (13) 


Diese sind voneinander nicht unabhdngig, indem sie sich 
alle auf die Gleichung 


y= A+ -(A—x)* (14) 


~ 








% A'-* 
l1—x feag! 1—~x 
zuruckfuhren lassen. 

Fir %*—= 1 nehmen die Gleichungen (11) bis (14) die 
Form an: 


C, = B—2A+(2+I1n A)C,—C, In CG, (15) 
C, = C,|In A—C, In CG, (16) 
C, = A-—(14+ln A)C,+C,1nG, (17) 


vy = A—(1+1n A)(A—4x)+(A—2) In (A—1). (18) 


Die Gleichungen (11) bis (18) gelten fiir die Folgereak- 
tionen zweiter und erster Ordnung. Im letzteren Falle sind 
in (11) und (15) alle Glieder auf der rechten Seite gegentiber b 
zu vernachldssigen, so daB C, = B wird. 

Hiermit ist die erste Aufgabe gelést. Zwecks Aufsuchung 
der Beziehung y= ¢(#) fir die monomolekulare Folge- 
reaktion integriert man Gleichung (8): 


In, = —k,Bi+Inz, 
wobei sich i aus C, = A fiir ¢ = O ergibt zu 


ia A. 
Hieraus folgt 
In CG, = —k,Bt+1n A 
oder umgeformt 
C, —- A ea Bt 


Setzt man diesen Wert von C, in Gleichung (9), so erhalt 
man die lineare Differentialgleichung erster Ordnung: 


aC, — k, BAe ‘,Bt_k BC, 
dt ¥ 








etn ~ ee 
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und ihr Integral 
C, = e-het| aA 


hs e(tebot J] 
k,— ky 


Der Wert der Integrationskonstante J berechnet sich aus 
(, = 0 fir #=0O zu 
kA 


J = ro Pty 


Hieraus folgt fiir die laufenden Konzentrationen: 








C, = Ae, (19) 

C,'= B&B, (20) 

C= EE 5 [e—FBt__ e—k Bt) (21) 
k k 

C,= All se mS See eet ee At (29) 

4 + k. —h, e t. —k, é F 

* = A[1—e—* 44), (233) 
k k 

= 4 1 a: oe | ers Seer mt On 

y wer 7 é k, pe | (24) 


Im allgemeinen Fall eines variablen C, hat man (@, 
aus (11) in Gleichung (4) einzusetzen und erhalt 
—dt, / 1—2x A!-* 
———. =k, |BC,—2AC. —- C? ~~ CH), (25 

dt (BC, mpg Se ton 4 

welche Gleichung nur bedingungsweise integrierbar ist. 

Fiir ein sehr groBes B geht (25) tiber in 

—dl, 


- py a > a k, BC,, ; (26) 


also in eine Gleichung, welche identisch ist mit (8) und deren 
Integral in (19) vorliegt. 

Fiir ein kleines B ist Gleichung (25) nur fir spezielle 
Werte von x integrierbar, so fiir die reziproken Werte % = 2 
und * — 0°5, die — wie noch gezeigt werden wird — in jeder 
Hinsicht ausgezeichnete Werte vorstellen. Der Wert % = 
ist allem Anschein nach selten. Dagegen ist der Fall x= 0°95 
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von theoretischem und praktischem Interesse.t In letzterem 
Falle resultieren Zeitgesetze von besonders einfacher Form, 
wenn C, oder C, als meBbare Konzentrationen angenommen 
werden. Fiir x = 0°5 wird aus (11): 

C, = B—2A+2\/AC,, (27) 


woraus sich ergibt 


Gs 7 1G—(B-24)} (28) 


oder durch Differentiation 


1 ) 
= oq (Ga—(B—2 A)ldc,. (29) 
Durch Einsetzung dieser Werte in (4) folgt 


—dC, 
dt 


= k,C,[2 VAC, +(B—2A)], (30) 


also die Gleichung anderthalbter Ordnung, und 


—dC, k, . \ . 
- = —(B—2: , 
- 1 €,[C,—(B—24)] (31) 


also die Gleichung zweiter Ordnung. 
Fiir iberschiissiges B geht (30) tiber in 


RO is | ee k, BC,, 


also in die Gleichung (26). Das mu8 ja so sein, denn (26) 
gilt fiir alle Werte von xz, also auch fiir % = 0°5. 

Um zu ersehen, welche Form Gleichung (31) ftir tber- 
schiissiges B annimmt, setzt man 


C, 
dC, 


B—(*+4), 
—d (x+y) 





1 Vgl. E. Abel, Theorie der Triglyceridverseifung, in Ulzer-Klimont, 
Allg. und physiolog. Chemie der Fette (Berlin 1906), p. 220; ferner Zeitschr. 
fiir Elektrochemie, 72 (1906), 681, und Zeitschr. fiir physik. Chemie, 56 (1906), 
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in diese Gleichung und erhialt 
sd =— “A |B—(«+y)||2 A—(*+y)] (32) 
oder bei Vernachléssigung von x+y gegentiber B 
d(x+y) f k, B 
—_— = 
also die Gleichung erster Ordnung. Uber die Beziehungen 
zwischen k, und den aus ++ y einstufig gerechneten Koeffi- 
zienten ist bei Wegscheider! nachzusehen. 

Im Besitze der Funktionen y = 9(¥) und v= 4$(t) hat 
man mehrere Wege, um die kinetischen Konstanten &,, k, 
und * zu ermitteln. So kann man aus y= (x) das ~ (vgl. 
die Gleichungen 11 bis 14) und durch Einsetzen von ~ in 
v= (4) den einen der beiden Koeffizienten berechnen, womit 
auch der andere bekannt ist. Um noch festzustellen, ob die 
Reaktion nur Uber die Zwischenstufe und nicht auch zum 
Teil direkt verlauft, sind x, Rk, und k, auf ihre Konstanz 
zu untersuchen. 

Die Auswertung von % aus vy = 9(*) macht es mdglich, 
die Konstante k, auf glattem Wege auch dann zu bestimmen, 
wenn Gleichung (25) nicht integrierbar ist. Zu diesem 
Zwecke ist es nur erforderlich, das k, aus der Kinetik der 
isolierten Reaktion (2) des Zwischenstoffes zu ermitteln, was 
in vielen Fallen méglich sein wird, worauf sich k, aus &, und ~ 








(2A—(r+y)], (33) 





ergibt. 

SchlieBlich ist es noch bemerkenswert, dai sich das %, 
eine kinetische Gré®e, aus y= ¢(x) ohne Zuhilfenahme 
der Uhr, und zwar lediglich aus simultanen Konzentra- 
tionen? auswerten la48t. Es hangt dies natiirlich damit zu- 
sammen, da®S die Geschwindigkeitskoeffizienten in bezug auf 
die Zeit alle gleicher Dimension sind, aus ihrem Quotienten 
die Zeit also herausfallt. Nichtsdestoweniger wurde von der 
Gleichung yv = ¢(¥) meines Wissens bisher kein solcher Ge- 
brauch gemacht. 


1 Lic. p. 488. 
2 So sollen der Kiirze halber die fiir gleiche Zeiten geltenden Kon- 


zentrationen bezeichnet werden. 
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Die Ermittlung des Konstantenverhialtnisses aus simultanen 
Konzentrationen. 


Die der Funktion v = ¢(¥%) entsprechenden Gleichungen 
lassen sich dadurch etwas vereinfachen, da8 man alle Kon- 
zentrationen auf A als Einheit bezieht, da8 man also 
setzt: 

U, = Ag; CO, = Ac; G = Aes; GQ = Ay; | 


(34) 
B= AO; = Am; I= AS f 


Bei Einfiihrung dieser Werte in (11) bis (14) hebt sich 
das A heraus und man erhiit 


ont 2 —2% 55 % Do 
C. = O—L+ ise o> “7 Ch (509) 
] Bit at : , 
¢. — oni hae a Whig the (36) 
% ] " 
¢.= I+ re ae x 8 Crs (37) 
areas % ; eee : Lit) 
VY, = 1+ an (1 —4%)— 7 (1-4), (38) 
oder flr z= 1: 
c, = b—242c,—c, Ine, - (39) 
¢*= —€é, In¢,,; (40) 
c, = 1-—c,+¢, Inc,, (41) 
4 1 1 1 
Vy = X%+(1 —%,) In 1— 4%). (42) 


Soll % aus den Gleichungen (35) bis (38) ausgewertet 
werden, so ist die Kenntnis zweier simultaner Konzentra- 
tionen — z. B. c, und c,, oder c, und c,, oder c, und c, usw. 
— notwendig und zureichend. Nach dieser Methode, 
welche die Analysierbarkeit mindestens zweier Re- 
aktionspartner zur Voraussetzung hat, kann das z in jedem 


Zeitpunkt ermittelt und in einem einzigen Zeitversuch auf 


seine Konstanz geprift werden. Sind drei Reaktionsteilnehmer 
analysierbar, so lassen sich aus drei simultanen lxonzentra- 
tionen zwei voneinander unabhidingige Werte von ~z 
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berechnen. Die Prifung von x auf Konstanz ist in diesem 
Falle selbst fiir jeden einzelnen Zeitpunkt eines kine- 
tischen Versuches durchfiihrbar. 

In der Regel wird man sich aber in der Praxis zufrieden 
geben miissen, wenn nur einer der Reaktionsteilnehmer ana- 
lysierbar ist. Auch in diesem ungiinstigsten Falle ist die Auf- 
gabe noch 1l6sbar, doch ist der Zeitpunkt dann nicht 
mehr frei wahlbar. Die Messung der Konzentration des 
analysierbaren Reaktionspartners mu notwendig in jenem 
Zeitpunkte vorgenommen werden, wo die andere noch er- 
forderliche Konzentration Null geworden ist. Die Priifung 
von x auf Konstanz kann dann nur mehr in mehreren kine- 
tischen Versuchen mit wechselnden Anfangskonzentrationen 
durchgefiihrt werden. Des weiteren ist es — wie alsbald ge- 
zeigt werden wird — in diesem Falle nicht belanglos, welche 
der Konzéntrationen me8bar ist. 

Der Zeitpunkt, zu welchem einzelne der Konzentrationen 
im Reaktionsverlaufe und zufolge desselben Null werden, ist 
t— oo. Die diesem Zeitpunkte zugehorigen Konzentrationen 
sollen als »Grenzkonzentrationen« bezeichnet werden. Sie 
werden praktisch erreicht sein, wenn sie sich mit der Zeit 
nicht mehr merklich andern. 7 

Welche der Grenzkonzentrationen den Nullwert annimmt, 
hangt von Bb ab. Ist b= 2, so sind die Grenzkonzentrationen 
von vornherein feststehend und die Einsetzung derselben in 
die Beziehungen (35) bis (88) fiihrt demgem4a8 zu identischen, 
also unbrauchbaren Gleichungen. Bleibt demnach nur mehr 
b<2 als geeignete Bedingung, d. h. die Anwendung des 
Reagens im UnterschuB. In letzterem Fall ist es die Grenz- 
konzentration von c,, welche den Nullwert annimmt. .Die Glei- 
chungen (35) bis (37) lauten alsdann nach zweckmaBiger Um- 
formung: 


O = (b—2)(1—2)+(1 — 24) ¢,+¢F, (43) 
C, = 2—b—2c¢,, (44) 
¢, — b—1+¢,, (45) 


wobei ¢,, ¢, und ¢, nunmehr »Grenzkonzentrationen« be- 
deuten. 
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Zunachst sagen diese Gleichungen, da zur Ermittlung 
von % die Kenntnis einer der endlichen Grenzkonzentrationen 
geniigt. Sind dagegen zwei oder drei der letzteren bekannt, so 
ist die Ermittlung von zwei oder drei voneinander unabhangigen 
Werten von % oder die Priifung von « auf Konstanz in einem 
einzigen Versuche ermdglicht. 

Ferner zeigen die Gleichungen, daB nicht alle laufenden 
Konzentrationen fiir den Zweck der Ermittlung von % aus 
Grenzkonzentrationsversuchen brauchbar sind. Geeignet ist die 
Konzentration der Stoffe, welche nur nach einer der Stufen- 
reaktionen (siehe p. 140) verschwinden oder entstehen (M und 7) 


oder nach einer der Stufenreaktionen gebildet und nach der 


anderen verbraucht werden (Q). Unbrauchbar ist die Kon- 
zentration der Stoffe, die nach beiden Stufenreaktionen ver- 
schwinden oder entstehen (R und S). 

Die Gleichung (43) ist nach x nicht direkt lésbar. Auch 
nach c, ist sie nur fiir einzelne Werte von x entwickelbar. Es 
sind dies einerseits die Grenzwerte von x (O und oo), andrer- 


Seits die »ausgezeichneten« Werte 0°5 und 2. In diesen vier 


Fallen nimmt die Gleichung (43) folgende einfache Formen an: 





¢,.+56—1=—0 (x = 0), 
4c,—b°+4b—4 —0 (4 = 0°95), 
c—3c,—b+2 = ( (st: s=: 2), 


2¢,+b—2=—0 (% = ©). 


In nachstehender Ubersicht finden sich die fiir die ein- 
zelnen Werte von «~! und fiir b= 1 ausgewerteten Grenz- 
konzentrationen. Es geht aus den Beziehungen (3) und (34) 
hervor, dai fir c, =O und b= 1 ¢c, = c, werden mu. 


Soll % aus der Grenzkonzentration, z. B. von c, ermittelt 
werden, so wird man in der Praxis derart vorgehen, da man 
fir eine Anzahl von b-Werten (z. B. 1°5, 1°25, 1, 0°75, O75) 
die Kurven (% als Abszisse, c, als Ordinate) auf Millimeter- 
papier einzeichnet und das dem experimentell gefundenen c, 


zugehorige ~% der entsprechenden Kkurve entnimmt. 





1 fir %»=—1 beniitzt man die Gleichungen (39) bis (41). 


Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 11 











A Lt SOE RS eg eee 


Oe 


“2 8Py ie eg See 











- ee. 





~e 
-> 
” 








ee 


a . "4 


. 
“ 
: 
: 
: 





Sc» sustain allashne cepted ot 


~— 


ee ween =, 





—- oo 


————— 


= 


150 A. Skrabal, 
b=}. 

4 C3 Cy Cy 
0 1 8) 
0-01 O° 947 0°027 
O°1 0° 766 0°117 
O°5 0° 500 0* 250 
1 0° 364 0-318 
2 0° 236 0° 382 
10 0° 0526 O° 474 

100 0* 0050 0-498 
oo 0 0°500 


So haben Scholl und Egerer fiir >=1 gefunden 
¢, = 0°72. Aus der nach vorstehender Tabelle konstruierten 
Kurve ergibt sich dann x= 0°133. Gleichzeitig haben die 
Genannten den Abbau des Diderivates mit unterschiissigem 
Reagens zum Zweck der synthetischen Darstellung des 
Monoderivates beniitzt. Auch fiir letztere ist — wie gleich 
gezeigt werden wird — die Kenntnis des Konstantenverhalt- 
nisses *% von besonderer Bedeutung. 

Beziiglich der Wahl des 3, die innerhalb der Grenzen O 
und 2 fallen mu8, besteht einigermaffen eine gewisse Willkiir. 
Sowohl im Interesse einer guten Ausbeute an Monoderivat im 
Falle der Darstellung desselben aus dem Diderivat als auch 
im Interesse der Genauigkeit des aus der Grenzkonzentration c,, 
ausgewerteten x ist es gelegen, daB die Grenzkonzentration 
médglichst grof§ gefunden werde. Mit anderen Worten: Es 
ist die implizite Funktion 





] — 2% / b Cs 


a Wei HE 8 
1 b Gea \% 
meme — —— oe = | = | 46 
a =x | 2 2 / hothene 
\worin 
b Cc Pf 
l->—- 3 =% (47) 


gegeben, und das 0 ist derart zu bemessen, da8c, ein Maxi- 
mum wird. In diesem Falle muf sein 
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Cll 
le. «6b 
3 — ———-- <= Q 
db Cil 
OC, 
oder 
Cll 
—— —0 
cb 


und nach Ausfiihrung dieser Operation 


1-2 er Pilar, Mehul 
2(1—x) 2(1—z) 2 | ia 





cas 


oder umgeformt 
b F ow z% 1 


By 3 <a en 1 =<. 5. (48) 


Fiihren wir in diese Gleichung den Wert von c, aus (47) 
ein, so wird 


= x)-* (49) 


Substituieren wir in Gleichung (46), wobei wir das dem 
Maximum von ¢, zugehoérige 0 mit § bezeichnen wollen, so 
ergibt sich 
' 1 % 
(1— 2%) 4)—* 441—% 
1—~ 


qos 





(90) 


oO 


als der gesuchte b-Wert. 

Fiir die Grenzwerte von ~ nimmt die Gleichung (50) un- 
bestimmte Formen an, deren Werte sich leicht ermitteln lassen. 
Der Wert der gleichfalls unbestimmten Form von &@ fiir *= 1 
ergibt sich am raschesten, wenn man obige Operationen an 
den Gleichungen (39) und (40) durchfiihrt, wobei man erhalt 
bagiccS (x = 1). (51) 


e 


a? 


Das dem b= {@ entsprechende c, erfahrt man durch Ein- 
setzung von 8 = B aus (50) und c, aus (49) in (44): 


] fi. ” \ 
lyi-x yi—x}. (52) 








1—zx \ ‘ 


- 
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Endlich wird fir % = 










—_- oa eo 1) 













Die den verschiedenen Werten von z zugehorigen Werte 
von @ und der Grenzkonzentrationen sind der nachstehenden 
Tabelle zu entnehmen. 







¥. 





cy 












t 0 1 l 0 0 
: O°o] 1°026 0°955 0°O10 0° O36 
| O° 1°07] O°774 0°O77 O° 149 
! i 0° 1166 1-072 0°753 0-088 0-160 
Hi 0-5 0-5 0:25 0°25 
i it ] O0* S896 0*368 0°368 O° 264 
f 2 O°75 0°25 0°5 0°25 
. 10 O° 374 O° OT74 O°774 0°148 









0°952 0°039 
1 


*OO95 






co 









Zunachst ist ersichtlich, daS den ausgezeichneten 
























i) i Werten von z (0, 0°5, 2, co) rationale Werte — und zwar 
i : att ‘ | a4 ! 

i, sind es einfache Briiche, wie eee und ” Fite von & und 
a H der Grenzkonzentrationen entsprechen. Am einfachsten liegen 
| : { t die Verhiiltnisse fiir %—0°5. Die Tabelle besagt, da® bei 

ab diesem Konstantenverhdaltnis gerade die Halfte des Ausgangs- 

i stoffes in das Zwischenprodukt tbergefiihrt werden kann, wenn 

dan auf | Mol des Ausgangsstoffes 1 Mol des Reagens genommen 

| | wird. 

sig Ferner lehrt ein Vergleich der Tabelle mit der vorher- 
gehenden, da in dem fiir die Praxis vornehmlich in Betracht 


mf kommenden Gebiet des Konstantenverhdltnisses (x= 0 bis 2) 
7 die mit dem Molenverhaltnis B: A= 1 erzielbare Ausbeute 
an Zwischenprodukt nur um weniges kleiner ist als die gr6ft- 
mdéglichste. Man wird also sowohl bei der synthetischen Dar- 
stellung des Zwischenstoffes nach der Abbaureaktion als auch 
bei der Berechnung von ~ aus der Ausbeute an Zwischen- 
produkt mit dem Molenverhialtnis B: A= 1 im allgemeinen 
sehr gut fahren. : 
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Fiir ein beliebiges }<2 mu die Grenzkonzentration 
von c, nattirlich immer kleiner sein ais fir b—§. Ist b> &, 
so liegt die Ursache der zu geringen Ausbeute an dem weiter- 
gehenden Abbau des zwischendurch gebildeten Produktes, 
ist b< {, so bleibt die Bildung des Zwischenstoffes zufolge 
Reagensmangels friihzeitig stehen. 

Zwischen % — 0 und * = 0°5 geht @ durch ein Maximum, 
das sich nur wenig tiber 1 erhebt. Man erfahrt dasselbe, in- 
dem man Gleichung (50) nach x differenziert und die Ab- 


Q 


leitung von @ gleich Null setzt. Man erhalt derart 








] 
((1—2%)(1—x+xInz)—(1—xz)ala'-* + 


a 
+|% In x+2(1—z)a]z'-* = 0 
oder umgeformt 


3(1—24)+(244+1)Inz= 0. (O4) 
Die Auswertung von ~ aus dieser Gleichung ergibt 


% — 0°1166 (55) 





und die Einsetzung dieses Wertes in Gleichung (50): 
Dot Uta (56) 


Auf die Bedeutung dieses gréften Wertes von & fiir die 
Praxis der kinetischen Messung wird noch zuritickgekommen 
werden. 


Die Ermittlung des Konstantenverhialtnisses aus der 
Maximalkonzentration des Zwischenstoffes. 


Wie in der Einleitung hervorgehoben wurde, geht die 
Zeitkonzentrationskurve, wenn der Zwischenstoff gemessen 
wird, durch ein Maximum. Dieser Maximalwert wird — wie 
gleich gezeigt werden soll — lediglich durch das Konstanten- 
verhaltnis bestimmt, so dafS man umgekehrt aus der maxi- 
malen Zwischenstoffkonzentration das ~* ermitteln kann. Auch 
diese Bestimmung von x ist — wenigstens prinzipiell — ohne 
Zuhilfenahme der Uhr durchfiihrbar. 





ee ee ee ee 





ee ee 





z 
, 
i 
: 
t 
f 
% 


on 





— 






























































“<———s 








154 A. Skrabal, 


Bei tiberschitissigem Reagens erfahrt man die Zeit, 
zu welcher die Zwischenstoffkonzentration C, durch 
das Maximum geht, indem man Gleichung (21) nach ¢ diffe- 
renziert und den Differentialquotienten von ©, nach der Zeit 
Null setzt. Man bekommt derart 

kA 


ta [He Bett bk, Beh] = 0 
aos 


oder durch Umformung 


4 — elke ki Bt (OF) 
und hieraus 

‘ites In ~ : =© 

~~ (ke—k,)B ee) 


Die Zeit vom Anfang der Reaktion bis zum Durchgang 
der Zwischenstoffkonzentration durch den Maximalwert ist 
also um so kiirzer, je gréS8er die Konzentration B ist, je gré8er 
die Konstanten der beiden Teilvorgainge sind, d. h. je rascher 
im allgemeinen die Folgereaktion verlauft und je rascher der 
eine Teilvorgang gegeniiber dem anderen ist.! 

Das Maximum von (©, bekommt man durch Einsetzung 
von / aus (58) in Gleichung (21): 





Ak, . Kk, Ine k, Inz~ 


k,— ks Rk 
+: —je*—*: —e@—*s |- 
3 , , 
k, —k, 
Hieraus ergibt sich durch Einfiihrung von ~ 
x in»x Inx- 
(* == . A ler ei 


und durch Umformung 








kya ss 
(a anal ply = 


Bi. (59) 
3 1—zx 





1 Vgl. hierzu A. Rakowski, Zeitschr. f. physik. Ch., 527 (1907), 321, 
insbesondere 330. 
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Das Maximum von C, ist demnach von der ange- 
wandten Reagensmenge sowie von den absoluten Werten 
der Geschwindigkeitskonstanten unabhdngig. Es ist hingegen 
abhangig von dem Konstantenverhdltnis x. 

Die dem Maximum von (, entsprechende Zeit ist bei 
kleinem B wegen der Nichtintegrierbarkeit der Gleichung (25) 
in ihrer allgemeinen Form nicht berechenbar. Hingegen 1aft 
sich mit Leichtigkeit zeigen, daB das C,-Maximum fiir die bi- 
molekulare Folgereaktion dasselbe ist wie fiir die mono- 
molekulare. 

Nach der allgemein giiltigen Gleichung (12) ist C, bei 
konstantem ~% lediglich eine Funktion von (€,, so da im Falle 
von (,-Maximum dC,/dC, = 0 oder 

1 %h : 
on pot “THe An Gs;| 0 
sein mu. Hieraus berechnet sich als Bedingung fiir C,-Maxi- 


mum: 
1 


C= Aa. (60) 


Die nimliche Bedingungsgleichung erhadlt man, wenn man 
dC,/dt aus Gleichung (9) oder aus Gleichung (6) Null setzt. 
Hierbei fallt B, beziehungsweise C, heraus und man bekommt 


k, ( 3 61 
— SS (Ol) 
k, C, | 
oder 
= 3 %, 2) 
( . | 


Im Falle der Analysierbarkeit des Zwischenstoffes und 
des Ausgangsstoffes kann man von dieser tiberaus einfachen 
Beziehung Gebrauch machen und das % aus dem C,-Maximum 
und dem zugehorigen C, direkt berechnen. 

Setzt man in (61) fiir C, den Wert aus Gleichung (12), 
so erhadlt man 


| ] A'-* 
poo whe oe EN 





% 1—~ 1—z 





: 
i 
’ 
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oder umgeformt 


? 
i 


C= A (60) 









also abermals die Beziehung (60). ; 
Fuhrt man diesen Wert von C, in Gleichung (12) ein, so 
ergibt sich tibereinstimmend mit (59) als Maximalwert von C, 














Hii) A id. -— 
Lilt Ci‘<= 6s (gia yi) (59) 
—Z é 










Ob dieses C,-Maximum im Falle eines kleinen B auch 






| tatsachlich erreicht wird, hangt von der Menge des gegenitiber 
| i dem Ausgangsstoff (Anfangskonzentration — A) gewéahlten 
| Reagens (Anfangskonzentration = B) ab; d.h. es muf C,- 






Maximum erreicht sein, bevor die Reaktion zufolge Reagens- 

















} 
i! a 
i) mangels zum Stillstand gekommen ist. Dieser Fali wird ein- 
RI treten, wenn (vgl. Gleichung 11) 
i i_2x .. A | 
ee B—2 At C+ cz = 0 (63) 
at ti—x *" 1—x« ° | 
; ; 
/ 
/ 


geworden ist. Soll in diesem Augenblick C, den Maximalwert 
Ava erreicht haben, so mu die Bedingung (60) erfiillt sein. Wird 
i} letztere in (63) eingefiihrt, so resultiert die Gleichung 













1 x 


(1 —2x)%!—* +%!-* - 
fH B= 2 — A. (64) 
ae 1x | \ 
‘an j 








{ Im Falle eines kleinen 4 wird daher C,-Maximum nur 
. dann erreicht, wenn 





i | a. Pt. ae 
$f 1 —2x)x' % 4 l—*% fe 
) BS j2— 7 Ssaiatos | A. (65) 
{ L 1—x J 
\ 
a Unter Beriicksichtigung der Beziehungen (34) sind die 


Gleichungen (99), (60) und (64) identisch mit den im vorher- 
gehenden Kapitel abgeleiteten Gleichungen (52), (49) und (50). 
Das heiBt: Die Maximalkonzentration des Zwischen- 
stoffes ist fiir eine gegebene Menge des Ausgangs- 
stoffes lediglich eine Funktion des Konstantenver- 
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haltnisses * und ebenso gro wie die gréte mit 
unterschiissigem Reagens erzielbare Grenzkonzen- 
tration des Zwischenstoffes. 

Fir den vorhin abgeleiteten Maximalwert von £ (Glei- 
chung 56) ergibt sich nunmehr folgende Bedeutung: Wenn 


b= 1:'072, beziehungsweise B21°072A, so muB der 


Maximalwert der Zwischenstoffkonzentration  er- 
reicht werden, wie auch das Konstantenverhdltnis ~ 
beschaffen sein mag. 

Zwecks Auswertung des «% aus C,-Maximum, beziehungs- 
weise c,-Maximum kann man sich der Tabelle auf p. 152, 
beziehungsweise der nach ihr konstruierten Kurve (z%-Abszisse, 





G3} 

















l 


¢,-Ordinate) bedienen, indem man mit Hilfe derselben das dem 
gefundenen c,-Maximum entsprechende « aufsucht. Wenn die 
Folgereaktion nur als solche und nicht auch direkt verlauft, 
so mussen alle Versuche mit b= dasselbe c,-Maximum 
ergeben. 

Es sei hier nochmals bemerkt, dai es zur Auswertung 
von * aus C,-Maximum der Zeitaufnmahme nicht bedarf. In 
der Praxis wird man allerdings das C,-Maximum durch 
graphische Interpolation aus der Zeit-Konzentrationskurve 
erhalten und im Hinblick hierauf die Notierung der Zeit vor- 
nehmen. Je flacher das Maximum ist, um so genauer wird es 
sich ermitteln lassen, um so kleiner mu8 aber auch B gegen- 
liber A gewahlit werden. Solange man x noch nicht kennt, 
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f wird B= 1:'072A die geeignetste Versuchsbedingung sein. 

i Ist hingegen % schon annahernd bekannt, so wird man zweck- 
maBig das # innerhalb der Grenzen wiahlen: 

| 

i 

| 





Wil) 1:0724>B>3A. 
| wo § sich aus dem ungefaéhren Wert von x nach (50) be- 
| rechnet. 
} i Je nach dem Werte des Verhialtnisses }— B:A kann 
Wii man vier verschiedene Typen der Zeit-lKonzentrationskurve 
| | (siehe das Kurvenbild) unterscheiden. 
Ist b=2, so geht die Kurve durch C,-Maximum und 
niahert sich im abfallenden Aste der Grenzkonzentration Null. 

Ist b kleiner als 2 und gleich £, so fallen Grenzkonzentra- 
tion und C,-Maximum zusammen und die Kurve weist nur 
einen, und zwar ansteigenden Ast auf. 

Ist b kleiner als 2 und von @ verschieden, so nd&hert sich 
die Kurve einer Grenzkonzentration, welche kleiner als C,- 
Maximum und gréBGer als Null ist. Immer fiihren zwei ver- 
schiedene Werte von } zu der namlichen Grenzkonzen- 
tration. Das eine Bb ist gréBer als 6, die zugehdrige Kurve gent 
durch das C,-Maximum und nahert sich in ihrem abfallenden 
Aste von oben der Grenzkonzentration Das andere DP ist 
kleiner als G, die zugehérige Kurve hat nur einen aufsteigenden 
Ast und niahert sich der Grenzkonzentration von unten. 

DemgemaB hat die Gleichung 
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l ) 
—(2—b)(1—%)+ > (1—22) (2—b—c,) + = (2—b—c.)* = 0, 


worin c, die Grenzkonzentration ist, fiir jedes c, in bezug 
auf b&b zwei Lésungen von experimenteller Bedeutung. 
Letztere entsprechen in den singularen Fallen % = 0°5 und 
F % —=2 den beiden Wurzeln einer quadratischen Gleichung. 
np: Wenn z. B. % = 0°5, so lauten die beiden Wurzeln 


- - - 
wren —— - Te 
= gs eae Ae ad 
: Sarre nd 


b=1+V/1-2¢,. 

Soll 6 reell sein, so mu& 2c, 1. Das ist nun tatsach- 
lich immer der Fall, denn alle Grenzkonzentrationen fiir %z —= 0°5 
liegen zwischen O und 0°5. Beispielsweise sind ftir c, = 0°375 
die beiden Wurzeln 1°35 und 0°5. 
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Fiir ein bestimmtes Konstantenverhiltnis fallen die 
Maxima von ¢, alle in eine bestimmte zur Abszissen- 
achse Parallele. Fiir x = oo fallt letztere mit der Abszisse 
zusammen, fiir «=O ist der Abstand der Parallele von der 
Abszisse am gré8ten, und zwar gleich Eins. 

Bleibt x dasselbe und dndert sich nur der absolute 
Wert der beiden Geschwindigkeitskonstanten, so bleibt das 
gesamte Kurvenbild unverandert, nur der Ma8stab der Abszisse 
‘ist ein anderer. 





Die annahernde Ermittlung der beiden Konstanten. 


In der Praxis wird es zur ersten Orientierung immer, 
namentlich aber bei nicht integrierbarer Zeitgleichung, ange- 
zeigt sein, aus der laufenden Konzentration und Zeit zu 
Beginn und gegen Ende der Reaktion die Konstanten k, 
und k, annahernd zu ermitteln. 

Aus den Ansitzen (4) bis (7), beziehungsweise (8) bis (10) 
geht sofort hervor, daB aus C, nurk,, aus C, nur k,, aus C, 
und (, &, und &, annahernd berechnet werden kann. 

Die Bestimmung der Konstanten aus C,, beziehungs- 
weise aus *+¥ ist von Wegscheider!? kritisch besprochen 
worden. 

Hier mége die annahernde Ermittlung der Konstanten, 
und zwar zunachst von k,, aus der Zwischenstoffkonzentra- 
tion erdrtert werden. 

Wenn B24, so ist gegen Ende der Reaktion + 
nahezu gleich A und daher anniihernd: 


C, ==, 

C, = B—A—y = B—2A+C,, 
C, = A—3, 

ey 


Hieraus und aus Gleichung (6), beziehungsweise (9) folgt 


a, 


at = b(B-2A+6)G, (66) 





1 L.c., insbesondere p. 488 ff. 
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beziehungsweise 


VW — kD Cai (67) 


Wenn diese Naherungsgleichungen integriert werden 
sollen, so duirfen selbstverstandlich nicht Grenzwerte fir die 
Variablen eingesetzt werden, welche fiir den Anfang der 
Reaktion gelten. Bezeichnen ?’ und ¢”, beziehungsweise C 
und Ci’ je zwei aufeinanderfolgende Werte der Messungsreihe, 
so lautet das Integral von (66) fiir B= 24: 


b tfhetensd’ Se 


pe 2? ree (68) 
? (t” —t') cH ( sf 


und fir B22A (praktisch kommt nur B > 24 in Betracht): 


1 (B—2A4+ C9) CI 








| go — In - —_ ) 
: (B—2 A) (t”—t') (B—244+C)C! 098) 
Das Integral der Gleichung (67) lautet: 
1 / 
Ry = In G (70) 


B(t"—t') Cr 4 


das sich unmittelbar auch aus (69) ergibt, wenn 24 und C, 
gegeniiber B verschwindend klein sind. 

Die Naherungswerte von &, ermitteln sich aus dem Be- 
ginn der Reaktion. Zu Anfang der Folgereaktion ist y nahezu 
gleich Null, woraus in Annaherung folgt: 


C, = dA—#* = A—G,, 
C,— B—« = B—(C,, 
c, =a Ss. 
C=O 


Zu Anfang ist auch (, klein gegentiber C,, so daB man 
bei Ermittlung von k, in erster Annaherung in Glei- 
chung (6), beziehungsweise (9) das zweite Glied gegeniiber 
dem ersten vernachlassigen kann. Setzt man fiir C, und C, 
die entsprechenden Werte ein, so erhalt man 


LC. ex's is 
ona = 4 (A—-C)B—C.), (71) 
dl eh 3! 
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beziehungsweise 
dt, fe . 
—-*. — k, B(A—(C,). (42) 
dt , 


Nach den von mir an anderer Stelle' gemachten Dar- 
legungen wird man hier mit Absicht von der geringen Empfind- 
lichkeit der »von Anfang an integrierten Formel« Gebrauch 
machen. Handelt es sich doch im gegebenen Falle nicht um 
die experimentelle Uberpriifung der Gleichungen (71) und (72), 
deren Naherungscharakter vorausgesetzt wird, sondern um die 
Ermittlung eines Wertes von k,, welcher dem wahren Werte 
moédglichst nahe kommt. Man wird daher von ¢=O an 
integrieren und erhalt aus (71) fir B= A: 





l l 1 
pied fi coro | oe 
t | A—C, A { 
und fir B2 A: 
; = . In Ae) (74 
1 Ti AB=Ayt 3 B(A=G) 28 
und schlieBlich aus (72): 
| A 
& = | 70) 
See Wie ty OT A - 


welche Gleichung auch aus (74) folgt, wenn A und C, gegen- 
liber B verschwindend klein sind. 

Ist k, oder x bekannt — wir setzen letzteres voraus —, 
so berechnet sich k, in zweiter Annaherung aus den voll- 
kommeneren Naherungsgleichungen 


dU, , - 
a ae ky (A— Cs) (B—C,)—k, (B— C;, Cs, (46) 
beziehungsweise 
dC, , ' 7 
a ooabee k, B (A— C.)—k, B C, . (7 ‘) 





1 Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 1157. Die gréfere Empfindlich- 
keit der »Schrittformel«< gegeniiber der von Anfang an integrierten iufert 
sich im vorliegenden Falle sogar in einem Vorzeichenwechsel des berechneten 
Koeffizienten. 
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Werden diese Gleichungen wieder von ¢ = 0 an integriert, 
so ergibt sich nach Einfihrung von % aus (76): 
































Bie 
Bil) B-C. 
Hil Rio : In vane * 


(1+2)B—A]t  “Bl/A—(1+%)G,] (78) 












und aus Gleichung (77): 






W. i 1 A | 
Hut pee : | 7 
i v (1+) Bi a A—(1+4)C, ’ mar 









































| ! welche Beziehung auch aus (78) folgt, wenn A gegeniiber 
| (1+z)B und C, gegeniiber B vernachlassigt wird. 
Um einen Ma®Bstab fiir die Leistungsfahigkeit vorstehender 


| H Naherungsformeln zu bekommen, ist es vielleicht am zweck- 
. maBigsten, letztere an einigen kiinstlichen Beispielen zu tber- 
i | i priifen, was im folgenden geschehen soll. Den Koeffizienten 
Chet ist in Klammern die Formel beigefiigt, nach welcher die Be- 
i Mf rechnung erfolgte. Sie sind in der Nahe ihrer Giilltigkeits- 


grenze mit ebenso viel Ziffern angegeben als sich aus dem 
gefunden gedachten C, berechnen. 








il A=1, B= 100, k, = 10, &, = 1. 


P| Bt Cy ky (70) ky (75) ky (79) 


) ) — om ome 


0-01 0°0946 -- 9°95 10-0 
} i 0-02 0°1794 - 9°89 9°98 
ith 0:05 0*3830 -- 9°66 9°95 
ih 0-10 0°5964 i 9°07 9°70 
+) 0°25 0-741 — 5°95 6°97 
f 0°40 0+7243 0-41 — - 
0-70 0° 5507 0°91 = ~- 
1°O 0+ 4087 0-993 _ _ 
1°5 02478 1-000 — — 
2°) 0° 1503 1° 000 — — 
2° 0°0912 1°00 des ot 
)* 0075 1°00 -— — 


~) or 
* oO 
© 





0° 0006 
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Att, 

Bl C. 
0°05 0°0928 
O°1 0°1722 
0-2 0° 2968 
O°3 )* 3840 
O°5 O°4772 
O°7 0* 5000 
1°0 0°4652 
1°5 0°3466 
2°0 0° 2340 
3°0 0° 0946 
2°O0 0°0134 
7°0 0°0018 

A=i, 

t C., 
0°02 0°0738 
0°05 0° 1652 
O°1 O° 277% 
0-2 0° 4082 
0°3 0°4688 
0°5 0+ 5000 
O°7 0° 4860 
1°0 0° 4446 
1°5 0°3750 
2 0* 3200 
5 0°1652 
10 00906 
20 0°0476 
30 0°0322 
50 0°0196 
100 0:0099 
200 0°0050 


B= 100, 


ky (70) 


“24 
“59 
‘79 
“91 
“98 


99 


‘64 


“92 
“98 


‘OO 


k, 


ky (75) 
°95 


k, (79) 
‘00 
“99 
°97 
‘Ol 
*68 
*32 
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ey Anna Manes 
» 
“x2 
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FE EGE LE REN —— 
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i C.. ky (73) k, (78) 
0°02 0° 0380 2°0 2°0 
0°05 0: O0890 1°96 2°00 
O°] 0° 1586 1°88 1°99 
O°2 0° 2594 l*vo 1°92 
O'S 0°4052 1°36 1°67 
10 0°4820 0°93 1°20 


Az 1, Bee 


> 
| 
bo 
“ 
> 
ic 
| 
= 


t C., ky, (4) k, (78) 
0-02 0°0194 2*U 2°0 
0°05 0°0464 2-00 2-02 
Or] 0° O85U 1°95 2°00 
0-2 O° 1464 1°88 1°97 
Ord 0+ 2546 1°67 1°85 
l 0°3266 1°33 1°35 
2 0°*3658 0°86 1°04 

0°3742 0°46 0°56 


Aus diesen Beispielen erhellt, da8 sich die Koeffizienten 

im allgemeinen um so genauer aus den N&aherungsformeln 

ermitteln lassen, je weiter ihre Werte auseinanderliegen und 

dai ferner fiir die Bestimmung der zweiten Konstante )— 2 
,) 


und fiir die der ersten D=§% sehr geeignete Versuchs- 
bedingungen sind. 


Die exakte Ermittlung der beiden Konstanten. 


In allen Fallen, wo, wie in dem vorliegenden, der Zwischen- 
stoff auf priparativem Wege in reinem Zustande zu gewinnen 
ist, wird man die Konstante der zweiten Stufe durch 
Messung der isolierten Reaktion (2) des Stufen- 
schemas (p. 140) bestimmen. Damit ist aber auch die Kon- 
stante der ersten Stufe exakt bestimmt, sobald das Konstanten- 
verhaltnis aus den Grenzkonzentrationen oder der Maximal- 
konzentration des Zwischenstoffes bekannt ist. Die dessen- 
ungeachtet durchgefiihrte Auswertung von &k, aus den 
einzelnen Zeitversuchen mit Hilfe von « und &, hat darin 
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ihre Bedeutung, da® sie die Priifung von &, auf Konstanz und 
die restlose Lésung der einleitend gestellten Aufgabe er- 
méglicht. : 

In der bekannten Untersuchung von F. Kaufler! tber 
die Verseifung von Naphtalindinitril wurde die in der Nicht- 
integrierbarkeit der Gleichung (25) gelegene Schwierigkeit 
derart umgangen, daB das Reagens im Uberschu8 : angewandt 
und dadurch die Folgereaktion zweiter Ordnung in eine solche 
erster Ordnung Uubergefiihrt wurde. Aus zwei Wertepaaren 
von v und? der allgemeinen Funktion y = ¢$(#) (Gleichungen 
19 bis 24) wurden sodann die beiden Konstanten ausgewertet. 

In unserem Falle der Kenntnis des Konstantenver- 
haltnisses x« erledigt sich die Rechenarbeit sehr viel ein- 
facher, indem an Stelle der zwei transzendenten Gleichungen 
mit zwei Unbekannten eine transzendente Gleichung mit nur 
einer Unbekannten tritt. Aus den Gleichungen 

cise des | GC a (34) 

1 _ wae te 

7 Saar Cr (36) 

lassen sich die den experimentell gefundenen C, zugehdrigen C, 
auf graphischem Wege miuhelos ermitteln, indem man mit 
Hilfe des bekannten z die Kurve (86) (c, =O bis 1) auf 
Millimeterpapier ein fiir allemal einzeichnen und fiir alle 
Zeitversuche bentitzen kann. | 

Aus den derart erhaltenen c,-Werten berechnet sich so- 
dann die erste Konstante k, nach der integrierten Form der 
Gleichung (8): 

l A 1 1 


k= = nS = = In— . 0 

’ a C, Bi o (80) 

Ist neben dem * auch das k, aus der Kinetik der iso- 

lierten Reaktion (2) bekannt, so lat sich das k, auf seine 

Konstanz direkt aus C, mit Hilfe der folgendermafSen um- 
geformten Gleichung (21) priifen: 


| Pe In [e—*:4*—(1—x) cg]. (81) 


1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 55 (1906), 502. 


Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 12 
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praktische Verwendbarkeit untersucht, wobei — den experi- 
mentellen Verhaltnissen angepaBt — das c, auf graphischem 
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Wege nach (36) bestimmt wurde. 







Die Gleichungen (80) und (81) sind im folgenden auf ihre 
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Zufolge der Flachheit des Maximums von C, ergibt sich 
das c, und damit k, (80) in der Nahe dieses Maximums nicht 
besonders genau. Jenseits des C,-Maximums nahert sich das 














Bt Ce | Cy k, (80) e—k,Bt—(1—x) cy k, (81) 

‘oteler | | | “3 
0-01 | 0°0946 | 0-905, 9°99 0°9049 | 10-00 
0-02 | 0-1794 | 0*820 | 9-92 0°8187 | 10°00 
0-05 | 0-3830 | 0-605 | 10°05 0+ 6065 | 10-00 
0°10 | 0°5964 0°370 9°94 0* 3680 10°00 
0-25 | 07741 | 0:085 9°85 0-0821 | 10-00 
0-40 | 0°7243 | 0-015 | 10°50 00184 9°99 
0-70 | 05509} — - 0-0010 9°87 
1:00 | 0:4087 | _ ws 0:0001 
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k, (81) sehr rasch der ungenauen Form oo/oo. Fiir die Be- 
stimmung von k, und die Priifung auf seine Konstanz ist 
daher nur der erste Teil der Reaktion tauglich. Das war 
natiirlich vorauszusehen, denn k, wird aus c, gemessen und 
letzteres wird, wenn b= 2, gegen Ende der Reaktion ver- 
schwindend klein gegeniiber den anderen Konzentrationen. 

Die experimentelie Uberpriifung der nicht integrierbaren 
Gleichung (25) wurde von O. Knoblauch?! durchgefihrt, 
und zwar an der alkalischen Verseifung des Bernsteinsaure- 
diathylesters, welche an der Anderung des Alkalititers ge- 
messen wurde. Der Gang der Untersuchung war kurz der 
folgende. 

Aus dem Beginn und dem Ende der Reaktion wurden 
die beiden Konstanten und damit auch ihr Verhaltnis an- 
nahernd ermittelt. Aus Gleichung (4) wurde gebildet 


— IC t 
[ 2 i —_ —1, [ C,dt 
A ( v0 


oder 


t 
In C, = In Ak, [ Cidt 
0 


und nach dieser Gleichung C, aus k, und dem graphisch 
ermittelten Werte des Integrals berechnet. Die derart berech- 
neten C,-Werte wurden zur Berechnung von C, nach Glei- 
chung (11) bentitzt und schlieBlich die berechneten (, mit 
den gefundenen verglichen. 

In unserem Falle der MeBbarkeit des Zwischenstoffes und 
der genauen Kenntnis des Konstantenverhaltnisses kann man 
bei der Bestimmung von f, aus den Zeitversuchen mit geringer 
Reagenskonzentration genau so vorgehen wie bei den Ver- 
suchen mit Reagenstiberschuf. Man sucht aus der nach Glei- 
chung (36) konstruierten Kurve die den gefundenen C, zu- 
gehorigen c, und fiihrt diese in Gleichung (25) ein. Letztere 
wird zweckmaBig folgendermaBen umgeformt: 


1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 26 (1898), 96. 
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gefuhrt. 
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1 1S 
k, _ At [ Fede, 
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Die Ermittlung von k, sei wieder an Beispielen durch- 
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| 
| | 4° -008 
i 0-7 | 0-4860 | 0°175 6-831 "393 1-99 
|} M 1-0 0°4446 | 0-110 13°71 2-006 2-01 
4 } 1°5 0°3750 | 0°065 30°18 _ — 
i 
Hi aunt, Bails @2e 
| | at | 
f Cs e, | yep | if fede, ky 
\ tie, 1-000 7 m 
| 0-02 | 0+0380 0-960 1-085 0-0400 2-00 
0-05 | 0-0890 | 0-910 1-211 0-0969 1-94 
0-1 0+ 1586 0-830 1-466 0+2031 2-03 
0-2 0+2594 0°715 2+025 0+ 4005 2-00 
0-5 0° 4052 0°515 4°465 0:9985 2-00 
)* 4820 0+355 14°71 me am 
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Die Quadratur der Kurve c,-Abszisse, /(c,)-Ordinate 
wurde nach der Auswagemethode! vorgenommen. 


Gang der experimentellen Untersuchung. 


Der Gang der kinetischen Untersuchung einer Folge- 
reaktion mit einer, und zwar analysierbaren Zwischen- 
stufe wird sich nach vorstehenden Darlegungen folgender- 
maBen gestalten: 

I. Man fiihrt mit dem Ausgangsstoff eine Reihe von kine- 
tischen Messungen mit wechselnder Reagensmenge aus, 
indem man einerseits das Reagens im groBen Uberschu’ 
(c, = konstant), andrerseits im geringen Uberschu8 und im 
UnterschuB (z. B. b = 3, 2, 1°5, 1°072, 1, 0°75, 0°5) anwendet. 

Il. Man mi®t die Geschwindigkeit der isolierten Reaktion 
der zweiten Stufe. 

Aus diesen Zeitversuchen ergeben sich die kinetischen 
Konstanten k, und k&, und ihr Verhaltnis %, und zwar: 


A, Unabhangige Bestimmungen: 


1. z aus den »Grenzkonzentrationen« des Zwischenstoffes 
der Zeitversuche b < 2 nach Formel (43) und (44); 

2. % aus den Maximalkonzentrationen des Zwischenstoffes 
der Versuche }= 1-072, beziehungsweise }=f& nach For- 
mel (02); 

3. k, in erster Annaherung aus allen Zeitversuchen nach 
Formel (73), (74) und (75); 

4. k, in erster Annaéherung aus den Zeitversuchen b= 2 
nach Formel (68), (69) und (70); 

5. k, aus der Kinetik der isolierten Reaktion der zweiten 
Stufe. 

bh. Abhangige Bestimmungen: 

6. k, in zweiter Anndherung aus allen Zeitversuchen und 
dem Werte z nach Formel (78) und (79); 

7. k, aus allen Zeitversuchen mit Hilfe von * nach 
Formel (34), (36), (80) und (82). 


1 Ich benutzte das Millimeterpapier Nr. 3001/5:5123 der Firma 
C. Schleicher & Schill in Diiren, Rhld., dessen Flache von 26> 20 cm? einem 
Gewicht von etwas mehr als 13.¢ entspricht. 
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C. Kontrolibestimmung: 


8. k, aus den Zeitversuchen mit konstanter Reagens- 
konzentration mit Hilfe von x und &, nach Forme! (81). 


Wenn die Reaktion nur Uber die Zwischenstufe und nicht 
auch nebenher direkt verlauft, so werden sich die kinetischen 
Konstanten nach (1) bis (8) tbereinstimmend ergeben 
miissen. Damit ist die Aufgabe erschépfend gelédst. Die 
Lésung der Aufgabe wird als eine zureichende gelten 
kOénnen, wenn etwa x nach (1) oder (2) Ubereinstimmend 
gefunden und dann noch eine der beiden Konstanten, z. B: 
k, nach (7) oder k, nach (5), bestimmt wurde. 


In seiner bekannten Arbeit tiber die Folgereaktionen ver- 
weist A. Rakowski! auf die der chemischen Kinetik er- 
wachsenden mathematischen Schwierigkeiten, die in der 
Nichtintegrierbarkeit der Zeitgleichungen und in den ein- 
fachsten Fallen — wo die Integration durchfiihrbar — in der 
Unlésbarkeit der Gleichungen der Form & f(k)e~‘?™ in 
bezug auf k auf direktem Wege gelegen sind. und schlieft 
seine Betrachtungen mit den wiederholt zitierten Worten: »So 
endet die chemische Kinetik in einer mathematischen Sack- 


gasse.« 


Im Vorstehenden glaube ich gezeigt zu haben, wie sich 
zunachst in dem einfachen Falle nur einer Zwischenstufe bei 
Analysierbarkeit der letzteren die mathematischen Schwierig- 
keiten auf ein Mindestma8 beschriinken lassen. In diesem ein- 
fachen Falle verschwinden die Schwierigkeiten vollkom- 
men, wenn neben dem Zwischenstoff noch ein zweiter 
Reaktionsteilnehmer analysierbar ist. Zu diesem Zweck erweist 
sich der Ausgangsstoff als geeignet. Ist namlich C, und C, 
analysierbar, so ergibt sich das Konstantenverhaltnis % direkt 
aus dem Maximalwert von C, und dem zugehdérigen C, nach 
der Gleichung 


t= ——. (62) 


1 Zeitschr, f. physik. Chemie, 57 (1907), 321. 
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Im allgemeinen wird sich das % nach dieser Gleichung 
zufolge der Flachheit des C,-Maximums und der Steile der 
(,-Zeitkurve nur ungenau ermitteln lassen. Wahlt man jedoch 
b = 1:072, so wird einerseits die C,-t-Kurve in der Nahe des 
C,-Maximums schon weniger steil sein, andrerseits das C,- 
Maximum sicher erreicht werden miissen. Beniitzt man das 
aus diesem Versuche berechnete * zur Berechnung von & 
nach Gleichung (50) und stellt man nunmehr einen Zeit- 
versuch mit )— 6 an, so wird sich aus letzterem Versuche 
das ~ nach (62) sehr genau _ berechnen lassen, indem als- 
dann im Zeitpunkte C,-Maximum die beiden Zeitkonzentrations- 
kurven parallel verlaufen. 

Hat man auf diesem Wege ~ festgelegt, so wird sich 
letzteres auf seine Konstanz derart untersuchen lassen, dai 
man mit Hilfe des bekannten % und des gefundenen C, bei 
allen Zeitversuchen die laufende Konzentration C, nach 

1 A" 


C= C+ 


; ye ye (12) 


also wieder auf direktem Wege, berechnet und mit den 
experimentell gefundenen C,-Werten auf Ubereinstimmung 
priift. 

Hat sich so das % als konstant erwiesen, so wird es 
zur restlosen Lésung der ganzen Aufgabe geniigen, wenn 
entweder k, aus der isolierten Reaktion der zweiten Stufe mit 
Hilfe der laufenden Konzentration (€,, oder k, bei tiber- 
schiissigem Reagens aus C, nach Formel (80) berechnet wird. 
Beide Berechnungen erfolgen auf direktem Wege. 

Auf diese Weise lassen sich alle nicht integrierbaren und 
transzendenten Gleichungen vollstandig umgehen. Ich halte 
daher eine hochentwickelte chemische Analyse, die — 
seien nun ihre Methoden physikalischer, chemischer oder 
physikalisch-chemischer Natur — alles analysieren kann, 
fiir berufen, der chemischen Kinetik den Ausweg aus der 
mathematischen Sackgasse zu zeigen. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir 
Radiumforschung 


Nr. 83 
Uber die Verdampfung des Ra C 


Von 


Stanislaw Loria 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Dezember 1915) 


$ 1. Die Ergebnisse der Untersuchung der Verdampfung 
des Th B und Th C? legten es aus mehreren Griinden nahe. 
auch die entsprechenden Glieder der Ra-Reihe in derselber 
Weise systematisch zu prifen. 

In den vorliegenden 4lteren Angaben beziiglich der Ver- 
dampfung des aktiven Niederschlages des Radiums findet man 
zwar sehr wertvolle Winke zur Frage nach dem Aufbau der 
Zerfallsreihe hinter der Ra-Emanation (Bronson?), kann aber 
noch keinen Ejinblick in die Natur und den Mechanismus 
dieser allen Anzeichen nach ziemlich verwickelten Erscheinung 
erlangen. 

Nach Duane? soll die Verfliichtigungstemperatur des Ra 4 
niedriger sein als die des Ra B. Spatere Versuche von Ma- 
kower* zeigten dagegen, daB die Entfernung des RaA vom 
erhitzten Platin zwischen 800 und 900° C. beobachtet wird, 


1 St. Loria, Wiener Berichte, Ila, 724, Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch. 
Nr. 81 (1915). 

2 Bronson, Phil. Mag., 11, 143 (1906). 

* Duane, Journ. d. Phys., 4, 605 (1905). 

4 W. Makower, Le Radium, 6, 50 (1909). 
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wiéhrend nach demselben Beobachter das Ra B schon bei etwa 
710° C. zu verdampfen beginnt. 

Curie und Danne! Zeigten, da8 bis zur Temperatur von 
etwa 630° C. keine Verfliichtigung des RaB noch die des 
Ra C zu merken ist, oberhalb dieser Temperatur aber schon 
nahezu reines C auf der erhitzten Platinunterlage zurtickbleibt. 

Makower? iiberzeugte sich, da8 die Verfliichtigung des 
Ra C von der Natur der Unterlage stark abhangig ist; wahrend 
es némlich vom Pt und Ni etwa zwischen 700 und 800° C. 
zu verdampfen beginnt und bei etwa 1200°C. vollstandig 
verfliichtigt wird, bleibt es am Quarz auch noch bei 1320° C. 
teilweise haften. Makower hat auch schon die Verfliichtigung 
des Ra C bei verschiedenen Temperaturen gemessen und das 
Resultat dieser Bestimmungen 1!a8t sich in folgender Tabelle 
ubersichtlich zusammenfassen: 


Verdampfung des RaC in Luft (nach Makower). 





| Dn : - : 
| Temperatur Prozent des verfliichtigten Produktes (Ra C) 














| ‘ vom Pt | vom Ni | vom Quarz | 
| 750°C. 10 ail sat 
760 she 4 = 
| 900 ie 4 17 
| 980 44 29 is 
| 1090 68 sb. ; 
| 1100 " 75 mn 
| 1130 » na 60 
| 1140 81 - r 
Pee | 1200 96 99 a 
db { 1250 ~ _ 73 
inh} 1320 je si 85 














Daf} die Verfliichtigungstemperatur des aktiven Nieder- 
schlages von der Gasatmosphiare, in welcher die Verdampfung 


! Curie und Danne, C. R., 138, 748 (1904). 
2 W. Makower, Ll. c. 





Verdampfung des Ra C. lio 


vorgenommen wird, abhangig ist, zeigen die Versuche von 
H. Schrader! und von A. S. Russell.? Die von ihnen beob- 
achteten Erscheinungen weisen auf die Existenz chemischer 
Verbindungen kurzlebiger radioaktiver Produkte hin. Auch die 
von L. Meitner,®? Marsden und Wilson‘ und P. Beer und 
Kk. Fajans® beobachtete leichtere Verfliichtigung des Th (- 
Chlorids spricht fiir die Existenz und die Bedeutung solcher 
chemischer Reaktionen und ndtigt zur Vorsicht bei der Inter- 
pretation der Verdampfungsexperimente. 


Das Problem der Verdampfung aktiver Niederschlage bot 
demnach urspriinglich nur praktisches Interesse als Methode 
zur Isolierung und Identifizierung, respektive Einreihung 
einzelner Ubergangsprodukte im Umwandlungsschema. Die 
Resultate solcher Untersuchungen kénnen und miissen auch 
zur Entscheidung der strittigen Fragen nach der Verzweigungs- 
stelle der B-, respektive C-Produkte herangezogen werden.® 

Fir praktisch-analytische Zwecke ist die Sublimations- 
methode von Ramsauer‘ verwendet und vervollkommnet 
worden. 


$ 2. Theoretisches Interesse gewinnt die Erscheinung der 
Verflichtigung aktiver Niederschlage im AnschluB an die 
Folgerungen der sogenannten Isotopentheorie.® Angeregt durch 
die Tatsache faktischer Untrennbarkeit einiger radioaktiven 
Produkte von gewissen nichtaktiven Elementen, basiert auf 
die bekannten, von Russell, Soddy, Hevesy und Fajans 
formulierten Verschiebungsgesetze, fiihrt bekanntlich diese 


1 H. Schrader, Phil. Mag., 24, 125 (1912). 

- A. S. Russell, Proc. Roy. Soc. A., 86, 240 (1912); Phil. Mag., 24, 
134 (1912). 

%’ L. Meitner, Phys. Zeitschr., 73, 623 (1912). 

! E. Marsden and R.H. Wilson, Phil. Mag., 26, 354 (1913). 

» P. Beer und K. Fajans, Phys. Zeitschr., 14, 947 (1913). 

“ Vgl. die demniichst erscheinende Notiz »Uber die Verzweigungsstelle 
der Th-Reithe«, Phys. Zeitschr., 77, 6 (1916). 

7 A. Becker—C. Ramsauer, Uber radioaktive Mefmethoden und 
Einheiten. Heidelberg 1914. — Le Radium, 7/, 100 (1914). 

3 Vgl. den zusammenfassenden Bericht von K. Fajans, Phys. Zeitschr., 
16, 456 (1915). Daselbst ausfiihrliches Literaturverzeichnis. 
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Theorie u. a. zu der Folgerung, da8 sowohl die Emanationen 
des Ra, Th und Ac, wie auch ihre Umwandlungsprodukte 
(Ra A, ThA, Ac A; RaB, ThB, AcB; RaC, ThC, AcC€) als 
Isotope der 0., respektive der VI., IV. und V. Gruppe des 
periodischen Systems angesehen werden sollen. 


Die Auffindung mdglichst vieler Belege fiir die Richtig- 
keit der Folgerungen der Isotopentheorie bildet zurzeit eines 
der Hauptprobleme auf dem Gebiete der physikalischen und 
chemischen Radiologie. In vielen Fallen ist es gelungen, auf 
chemischem oder elektrochemischem Wege oder durch 
Priifung der theoretisch berechenbaren Atomgewichtsunter- 
schiede der Endprodukte der Umwandlungsreihen direkt fiir 
die genannte Theorie sprechende Tatsachen experimentell zu 
finden. Den Erfahrungen geméS mu8 man die Isotope als 
thermodynamisch verschiedene, chemisch untrennbare, elektro- 
chemisch »vertretbare« (Hevesy und Paneth) Stoffe betrachten. 


Beziiglich der Gleichheit ihrer physikalischen Eigen- 
schaften gilt vorderhand als erwiesen, 

1. da die Spektra isotoper Bleisorten im Sichtbaren und 
Ultravioletten so weitgehende Ahnlichkeit aufweisen, da® die 
etwa noch bestehenden Unterschiede mit den bis jetzt ange- 
wandten Mitteln der Spektralanalyse nicht aufzufinden sind;! 

2. da®B die Wellenlangen einiger Linien des +-Strahlen- 
spektrums®? des Ra B mit den in Blei erzeugten, respektive 
den aus der Moseley’schen Beziehung fiir Blei berechneten 
charakteristischen X-Strahlen der Z- und K-Serie bis auf 
einige Prozente tbereinstimmen; 

3. daB die Magnetisierungszahlen von Ra G-Chlorid und 
gewohnlichem Bleichlorid* innerhalb der erreichbaren Versuchs- 
genauigkeit nicht zu unterscheiden sind. 





1 F. Exner und E. Haschek, Wiener Berichte Il a, 727, 1075 (1912). 
A. Russel and R. Rossi, Proc. Roy. Soc. 87 A, 478 (1912). O. Hénigschmid 
und St. Horovitz, Wiener Berichte, Ila, 723, Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch. 
Nr. 73 (1914). 

2 E. Rutherford and E. da C. Andrade, Phil. Mag., 27, 854; 28, 263 
(1914). 


3 St. Meyer, Wiener Berichte, Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch. Nr. 77 
(1914). Elster-Geitel-Festschrift, 746 (1915). 
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In Anbetracht der Schwierigkeit und Unsicherheit aller 
solcher Messungen kann jedoch diesen physikalischen 
Belegen vorderhand keine direkte Beweiskraft zuerkannt 
werden. Ihre nicht zu unterschatzende Bedeutung fiir die 
Isotopentheorie beruht vielmehr darauf, da sie ihre Folge- 
rungen gewissermafen indirekt befiirworten, indem sie zeigen, 
inwiefern auf dem Gebiete physikalischer Erscheinungen die 
Konsequenzen der Theorie gelten kénnen, ohne auf Wider- 
spruch mit den Tatsachen zu stofen. 

In diesem Sinn ist auch das Ergebnis der Versuche tiber 
Kondensation der Th- und Ra-Emanationen in niedriger Tem- 
peratur zwecks ihrer eventuellen Trennung zu interpretieren.' 
Von diesem Standpunkt aus wird auch der Vergleich des 
Verdampfungsvorganges isotoper C-Produkte wiinschenswert 
sein und fiihrt — wie ich zeigen werde — zu anregenden 
Ergebnissen. 


$ 3. Die von mir festgestellten Eigentimlichkeiten im 
Verlauf der Verdampfungskurve des ThC boten gerade fiir 
einen solchen Vergleich wertvolle Ankniipfungspunkte: 


A. Die Verdampfung des ThC beginnt erst bei etwa 
720° C. und ist nicht an eine bestimmte Temperatur gebunden. 
Der bei verschiedenen Temperaturen wéahrend der- 
selben Zeit vom Platin in Luft verfliichtigte Prozentsatz des 
Th C wachst im allgemeinen mit steigender Temperatur. Die 
> Verfliichtigungskurve« schlangelt sich jedoch in zwei deut- 
lich trennbaren, der Form nach dhnlichen Asten im Tem- 
peraturintervall 700 bis 1200° C. langsam empor. Der Punkt, 
an dem die Kurve aufwarts umbiegt, la8t sich im Diagramm 
(Prozent der verfliichtigten Substanz — Temperatur) durch 
die Koordinaten (35, 920) fixieren. | 


Bb. Das elektrolytisch abgeschiedene Th C lést sich vom 
erhitzten Platinblech viel schwieriger los. Die Verdampfung 
beginnt erst bei etwa 900°. Der Verlauf der Verdampfungs- 
kurve ist lbrigens dem oben geschilderten ganz 4&hnlich. Die 


1 St. Loria, Wiener Berichte, Ila, 724. Sitzung vom 1. Juli 1915. — 
A. Fleck, Phil. Mag., 39 (9), 321 (1915). 
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St. Loria, 


Koordinaten des Punktes, in dem die Kurve umbiegt, sind 
(40, 1050). 

An diesen Merkmalen des Verlaufes der Verfliichtigungs- 
kurven des Th C€ soll das Verhalten des mit ihm isotopen 
Ra C gepriift werden. 


§ 4. Die Anordnung war im Prinzip der friiher ver- 
wendeten ganz dhnlich. Es hat sich wahrend der Versuche 
gezeigt, da8, wenn das Heizrohr breit genug und das Platin- 
blech klein ist, die Kithlvorrichtung keinen wesentlichen Vor- 
teil bietet; es mu nur dafiir gesorgt werden, daf das aus 
dem Ofen zu entfernende Stiick Blech bei dieser Manipulation 
mit den Wanden im oberen (kihleren) Teil des Rohres nicht 
in Berihrung kommt. Bei dem schnell absterbenden Ra b+ 
Ra€ konnte diese Erfahrung in willkommener Weise aus- 
genutzt werden. Es wurde also zuerst der Ofen auf die ge- 
wiinschte Temperatur gebracht und erst dann das untersuchte 
Pt-Blech mit Hilfe eines Pt-Spatens auf langem Quarzstiel 
hineingebracht. Die Erhitzung dauerte 5 Minuten und erfolgte 
in praktisch konstanter Temperatur. Das Blech wurde immer 
vor der Aktivierung ausgegliiht und erst °/, bis 1 Stunde nach 
der Entfernung aus dem Emanationsgefa8 untersucht. 

S 5. Vor der Erhitzung fiel die a-Strahlenaktivitat mit der 
Periode von Ra B (26°7 Minuten) ab; nach der Erhitzung war 
der Effekt im allgemeinen kleiner und der Abfall etwas 
steiler. Das stimmt mit dem Verhalten des Th B+ThC voll- 
kommen Uberein und Zeigt, da8 auch im Falle des Ra- 
diums bei derselben Temperatur mehr B als C von 
der Platte entfernt wird. Wéahrend es jedoch beim Th 
méglich war, aus dem Abfall der a-Aktivitét sowohl den 
Prozentsatz des verfliichtigten C, wie auch den des B einzeln 
zu berechnen, ist es hier wegen der kleinen Differenz der 
Halbierungszeiten (Ra B. ..26°7 Minuten; Ra C. ..19°6 Minuten) 
nicht mehr mdglich, den Verlauf der Ra B-Kurve mit zu ver- 
folgen. Es konnte nur festgestellt werden, daf bei 720° C. und 
noch bei 765° C. weder Ra B noch Ra C verfliichtigt wird. Die 
ersten Spuren der Verfliichtigung treten erst bei 770° C. aut. 
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Die nach der Erhitzung oberhalb 800° C. iibrigbleibende 
Aktivitat fiel nahezu exponentiell ab, jedoch mit einer Hal- 
bierungszeit, welche kleiner als 26°7 Minuten und gréfGer als 
19°S Minuten war. Erst oberhalb 1000° war der Abfall von 


etwa 20 Minuten Halbwertzeit erreicht; wegen zu _ kleiner 


Aktivitéten konnte aber dann der Verlauf der Abklingungs- 
kurve nicht mehr weit genug verfolgt werden. 

[Bei geeigneter Anordnung (Elektrometer mit variabler 
apazitat) wird man den Verlauf der Verfliichtigungskurve 
des Ra B aus derartigen Messungen indirekt eruieren k6énnen. 


Man mu die Messung mit groBen Mengen des Ra B+Ra ( 


im Gleichgewicht beginnen, die Empfindlichkeit des Mefi- 
apparates entsprechend regulieren und den Abfall der nach der 
Erhitzung Ubrigbleibenden Aktivitat so weit verfolgen, daB seine 
Zerfallskonstante mit geniigender Genauigkeit sich bestimmen 


lieBe. Aus dem bekannten Prozentsatz des verfliichtigten RaC 


und dieser Konstante wird sich dann der Prozentsatz des 
verfliichtigten B-Produktes rechnerisch auswerten lassen.| 

Uber das Verhalten des RaB kann demnach vorlaufig 
nur folgendes ausgesagt werden: 


Das Ra B beginnt bei derselben Temperatur wie das Ra C 


zu verdampfen. Im Temperaturintervall von 770 bis 1100° C. 
verdampfen bei derselben Temperatur gréSere Mengen B als C. 
Vollstandige Trennung des B- und C-Produktes durch 
Sublimation ist aber nicht zu erreichen. In allen diesen 
Merkmalen stimmt demnach das Verhalten des Rab 
mit dem des ThB iberein. 


§ 6. Die Verdampfung des Ra C hangt von den Versuchs- 
bedingungen ab: 


A. Auf der Platte ist RaBb+RaC im Gleichgewieht. 


Die Verdampfung beginnt bei etwa 770° C. Bei 800° C. 
bleibt noch etwa 80°/, auf der Platte haften; bei 900° C. wird 
30°/,, bei 1000° C. 70°%/,, bei 1150° C. 95°/, von der Platte 
entfernt (Fig. 1). 

Die Verdampfungskurve setzt sich demnach aus 
zwei Asten adhnlicher Form zusammen; der Punkt, an 
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dem die Kurve aufwarts umbiegt, ist in dem Dia- 
gramm durch die Koordinaten (35, 940) gegeben. Die 
yon Makower angegebenen Punkte fallen zwar nicht auf die- 
selbe Kurve, lassen aber einen dhnlichen Gang er- 
kennen. 

Die auffallende Ahnlichkeit des Verlaufes der Verfliichti- 
gungskurve des RaC mit der des ThC tritt besonders tiber- 
zeugend zutage, wenn man beide gleichzeitig in derselben 
Skala zeichnet (Fig. 2, A). Auf der Zeichnung sind die auf 


Entfernte Menge in Prosenten 
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Fig. 1. 


das ThC sich beziehenden Punkte mit x, die dem RaC€ zu- 
kommenden mit O angedeutet worden. Abgesehen von der 
kleinen Differenz zwischen 700 und 800° — auf deren Deutung 
ich vor Abschlu8 weiterer Versuche nicht eingehen will — 
fallen beide Kurven zum grof8en Teil zusammen. 
Besonders erwaéhnenswert ist dabei das Zusammenfallen 
der charakteristischen Biegung beider Kurven. Im Falle des 
ThC habe ich die Vermutung ausgesprochen, da8 der Knick 
der Verfliichtigungskurve auf Bildung eines instabilen Oxyds 
zuruckzufihren ist. Die Analogie mit dem Oxyd des Bi (isotop 
mit Th C), Bi,O,, berechtigte zu dieser Annahme. La6$t man 
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aber diese Erklarungsméglichkeit zu, so sollte man weiterhin 
erwarten, da die Ra C-Kurve an derselben Stelle umbiegen 
wird. Diese Erwartung wird jetzt in der Tat durch 
die Erfahrung voll und ganz bestatigt. 
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Temperatur 


Barratt und Wood! haben aus der geknickten Form 
der Verdampfungskurve des Th C den Schlu®8 gezogen, daf 
das Umwandlungsschema der Th-Reihe anders gedacht werden 
miisse, als es bis jetzt angenommen war. In meiner friiheren 


1 T. Barratt und A. B. Wood, Proc. Phys. Soc. London, April 21 
(1914). 
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Abhandlung habe ich gegen diesen Schlu8 Bedenken ge- 
iuBert. Die jetzt erwiesene Identitét der ThC- und RaC- 
Kurven erlaubt das von Barratt und Wood nahegelegte 
Zerfallsschema als irrig abzulehnen. Diese. Frage soll an 
anderem Orte naher untersucht werden.! 


Bb. Auf der Platte ist RaC elektrolytisch abge- 
schieden worden. 


Nach den Angaben von Godlewski? wird aus einer 
O-lnormalen HCl-Lésung des aktiven Niederschlages durch 
Elektrolyse auf der Kathode nur Ra A und Ra C abgeschieden. 
In meinen Versuchen war das RaA noch vor der Auflésung 
des Niederschlages abgestorben; auf der Kathode war dem- 
nach nur reines RaC zu erwarten. 

Die Elektroden waren 0°Scm breit und 1 cm lang. Sie 
wurden vor jedem Versuch sorgfaltig ausgegliiht. Der ver- 
wendete Strom war etwa 2 bis 3.10~° Ampere. 

Die Resultate der Messungen sind auf Fig. 2, B, als 9° 
aufgetragen worden. Die + beziehen sich wieder auf das ThC. 

Es folgt: 

1. Die fiir Th C festgestellte Verschiedenheit 
zwischen der Verflichtigung des gewodhnlich (durch 
Zerfall) erzeugten und des elektrolytisch abgeschie- 
denen Produktes kommt auch beim RaC deutlich 
zum Vorschein. 

2. Alle fiir RaC gefundenen Punkte liegen inner- 
halb der erreichbaren Versuchsgenauigkeit auf der 
fiir das elektrolytisch abgeschiedene ThC geltenden 


Kurve. 


S$ 7. Eine interessante Bestaétigung dieses Ergebnisses 
lieferten einige Messungen mit anfangs unwillktrlich, spater 
absichtlich gemischten Praparaten. Nach Godlewski kann 
man durch geeignete Wahl der Konzentration neben dem 
Ra © auch RaB kathodisch abscheiden. Die Abklingungskurve 





1 Vgl. St. Loria, Phys. Zeitschr., 77, 6 (1916). 
2 T. Godlewski, Bull. int. de l’Acad. d. Se. de Cracovie séance 
2 juin 1913. Le Radium 70, 250 (1913). 
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eines solchen Mischpraparates bleibt noch wegen der kleinen 
Differenz der Zerfallskonstanten beider Komponenten nahezu 
exponentiell, mit einer Halbierungszeit, welche je nach dem 
Mengenverhialtnis der Komponenten zwischen 26°7 und 19°5 
variiert. Es ist von vornherein zu erwarten, da bei Ver- 
dampfung eines solchen gemischten Praparates scheinbar 


gréBere Werte fiir den Prozentsatz des verfliichtigten Ra C 


sich ergeben miissen. Setzen wir namlich voraus, da8 auf der 
Platte neben dem elektrolytisch abgeschiedenen Ra UC sich 
auch von Anfang an eine Menge RaB befindet. Die Halfte 
dieser b-Atome zerfallt wahrend des Versuches noch vor der 
Erhitzung. Nach einer halben Stunde, noch ehe man das 
Platinblech in den Ofen bringt, hat man schon auf der Platte 
neben dem _ elektrolytisch abgeschiedenen Raf auch _ ge- 
woOhnlich erzeugtes Ra (; dieses wird bekannterweise leichter 
verfliichtigt. Man mu demnach aus diesem Versuche Punkte 
erwarten, die etwas hdher, oberhalb der Kurve B (Fig. 2, B) 
zu liegen kommen. Die Abweichung wird am deutlichsten 
zwischen 950 und 1050° C. hervortreten miissen. 

In nachstehender Tabelle sind die Ergebnisse einiger 
Experimente dieser Art zusammengestellt. 


Prozent 
des verfliichtigten 


Halbierungszeit Temperatur Produktes 
23°7 955 30°), 
22°3 1000 47 
26°3 1020 44 
23°1 1035 635 
24°0 1065 69 


Alle diese Punkte liegen in der Tat oberhalb der Kurve, 
welche mit reinem RaC erhalten wurde; sie reichen jedoch 
an die dem RaBb+RaC im Gleichgewicht entsprechenden 
Kurve nicht heran. 


Zusammenfassung. 


Mit Hilfe der friiher beschriebenen (Mitteilungen aus dem 
Institut fir Radiumforschung, Nr. 81) Anordnung wurde die 
Verdampfung des RaC€ von Platin in Luft untersucht. 





: 
) 


Se ee tile ae 


































en ee  —— 











184 St. Laria, Verdampfung des Ra C. 


1. Die Verfliichtigung des RaB+RaC im Gleichgewicht 
beginnt bei 770° C. Bei 800° C. bleibt noch etwa 80°/, RaC 
auf der Platte haften; bei 900° C. wird 30°/,, bei 1000° C. 
70°/,, bei 1150° C. 95°/, RaC von der Platte entfernt. Die 
» Verdampfungskurve« des RaC fallt mit der des ThC inner- 
halb der erreichbaren Versuchsgenauigkeit zusammen. Ins- 
besondere weist auch die RaC-Kurve an derselben Stelle die 
bei ThC vorgefundene charakteristische Biegung auf: 

2. Die fiir Th C festgestellte Verschiedenheit zwischen der 
Verfliichtigung des gewoéhnlich (durch Zerfall von Th B) er- 
zeugten und des elektrolytisch abgeschiedenen Produktes 
kommt auch beim RaC deutlich zum Vorschein. Die ent- 
sprechenden Kurven fiir beide Isotope sind auch in diesem 
Falle wieder (innerhalb der Versuchsgenauigkeit) identisch. 
Dieses Resultat wurde durch Versuche mit gemischtem Pra- 
parat Ra C (direkt aus Ra B) +RaC (elektrolytisch) kontrol- 
liert und bestatigt. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir 
Radiumforschung 


Nr. 84 
Zur Kenntnis des Atomgewichtes des Urans 


Von 


Otto Hénigschmid und Stefanie Horovitz 
Ausgefihrt mit Unterstiitzung der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Dezember 1915) 


In einer friiheren Untersuchung! zeigten wir, daB das 
aus krystallisiertem Uranerz isolierte Blei, das offenbar rein 
radioaktiven Ursprungs ist, also als ein Gemisch der beiden 


anscheinend stabilen Endprodukte der Uran-Radium- und der 


damit genetisch zusammenhdangenden Actinium-Zerfallsreihe 
anzusehen ist, das Atomgewicht RaG + AcE = 206:05 besitzt 
gegenuber gewOohnlichem Blei Pb = 207°18. 

War damit im Prinzip erwiesen, da ein und dasselbe 
Element je nach seiner Provenienz verschiedene Atomgewichte 
besitzen kann, so schien es immerhin der Miithe wert, auch 
das Atomgewicht des Hauptbestandteiles dieser Erze, namlich 
des Urans, mit diesem Material nachzupriifen. 

Vor kurzem hat der eine von uns eine Revision des 
Atomgewichtes des Urans? durch Analyse des Uranobromids 
ausgefiihrt und gelangte dabei zu der Zahl U = 238°18, die 
um zirka 0°3 Atomgewichtseinheiten niedriger ist als der bis 
dahin geltende internationale Wert, der inzwischen von der 





1 O. H6nigschmid und St. Horovitz, Monatsh. 36, 355 (1915). 
2 O. Hinigschmid, Monatsh. 36, 51 (1915). 
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Internationalen Kommission in ihrem Berichte ftir 1916 auf 
Grund des Ergebnisses der zitierten Untersuchung auf U = 
238°2 korrigiert worden ist. 

Von vielen Seiten wird immer wieder die Einheitlichkeit 
des Urans in Zweifel gezogen und namentlich mit Riicksicht 
auf die Kompliziertheit des Spektrums der Verdacht gedufert, 
da das Uran ein komplexes Element sei, bestehend aus zwei 
oder mehreren in ihren. chemischen Eigenschaften einander 
sehr nahe stehenden und deshalb auch schwer trennbaren 
Grundstoffen. Verschiedene Trennungsversuche, die, weil immer 
negativ verlaufend, vielfach gar nicht publiziert worden sind, 
gaben nicht den geringsten Anhaltspunkt als Stiitze fiir die 
vermutete komplexe Natur des Urans. 

Tatsachlich ist ja das, was wir als das Element Uran 
ansehen, ein Gemisch der beiden Isotope UI und UII, von 
welchen das letztere, da es aus UI durch eine z- und zwei 
¢-Umwandlungen auf dem Wege tiber UX, und UX, ent- 
standen ist, ein um 4 Einheiten niedrigeres Atomgewicht be- 
sitzen mu® als UI. Nun verhalten sich im radioaktiven Gleich- 
gewicht, welches in den Uranerzen ja zuverldssig erreicht ist, 
die Mengen der Umwandlungsprodukte wie deren Halbwerts- 
zeiten und demnach die gleichzeitig vorhandenen Gewichts- 
mengen der untrennbaren Isotope UI und UIl wie 5.10” 
zu 2.10% welche Zahlen die Halbwertszeiten der beiden Ele- 
mente darstellen. Es waren somit von UII nur zirka 0°04°/, vor- 
handen, die ohne Einflu8 auf das Atomgewicht bleiben miBten. 

Alle bisherigen Atomgewichtsbestimmungen des Urans 
diirften mit Material ein und derselben Provenienz ausgefihrt 
worden sein, namlich mit solchem aus der Uranfabrik in 
St. Joachimsthal, welche die dort vorkommende Pechblende 
verarbeitet oder mit englischem Uran aus der Cornvallis- 
Pechblende, die im wesentlichen identisch ist mit der von 
St. Joachimsthal. Diese Pechblenden enthalten als Verunreini- 
gung so ziemlich alle bekannten chemischen Elemente. 

Da nun das krystallisierte Uranerz von Morogoro in 
Deutsch-Ostafrika nahezu frei ist von Verunreinigungen, so 
war, die Komplexitiit des Urans vorausgesetzt, die Vermutung, 
da8 es in diesen Erzen eine andere Zusammensetzung besitzen 
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kOnnte als in der Pechblende, nicht von vornherein von der 
Hand zu weisen. 

Zur Entscheidung dieser Frage fiihrten wir einige Ana- 
lvsen mit dem aus krystallisiertem Uranerz von Morogoro 
isolierten Uran aus und das Ergebnis derselben bestitigte den 
Atomgewichtswert, welchen der eine von uns vor kurzem fiir 
Uran aus Pechblende ermittelt. Mit anderen Worten: Uran aus 
krystallisiertem Erz von Morogoro, dessen Alter sich aus dem 
Verhaltnis »Uranblei« zu Uran zu zirka 800 Millionen Jahren 
berechnen lat, besitzt dasselbe Atomgewicht wie das aus der 
viel jingeren Pechblende, deren Alter auf Grund einer ahn- 
lichen Berechnung etwa 250 Millionen Jahre betragen diirfte. 


Experimenteller Teil. 


Zur Herstellung des Analysenmaterials wurde das kry- 
Sstallisierte Uranerz in Salpeterséiure geldst, die Hauptmenge 
des Bleis durch Schwefelséure abgeschieden, aus dem Filtrat 
mit Ammoniak das Uranat gefallt, dieses in Salzsiure gelést 
und mit Schwefelwasserstoff zur Entfernung der Schwer- 
metalle behandelt. Das durch Kochen von Schwefelwasserstoff 
befreite Filtrat wurde mit Ammoncarbonat iibersattigt und 
dadurch neben Eisen und den Erdalkalien die zu zirka 2°/, 
vorhandenen seltenen Erden ') entfernt. SchlieBlich wurde nach 
Zersetzung des gelésten Uran-Ammoniumcarbonats durch Salz- 
sdure mittels Schwefelammon das Uranylsulfid gefallt, ge- 
waschen und mit Salpetersaure unter Abscheidung von Schwefel 
in das Nitrat verwandelt. Das Nitrat wurde in Platingefafien 


1 In unserer Il. Mitteilung tuber das Atomgewicht des »Uranbleis« 
(Monatsh. f. Ch. 36, 355, 1915) fiihren wir eine von W. Marckwald publi- 
zierte Analyse des krystallisierten Uranerzes von Morogoro an, nach welcher 
das Erz zirka 2°9°/, CaO enthalten sollte. Wie uns Marckwald privat 
aufmerksam machte, hat er schon vor Jahren diese Analysen erginzt 
und berichtigt, wobei sich zeigte, daf neben sehr wenig Kalk nicht un- 
betriichtliche Mengen seltener Erden und Thor vorhanden sind. Er gibt in 
seiner diesheziiglichen Publikation (Jahrbuch fiir Landwirtschaft, Bd. 38, 
Ergainzungsband V, p. 424 |1909)) z. B. folgende Analyse: 


U0, UO, PbO FeO ThO, Erden CaO H,O-+CO, Gangart 


are “Ges; PP’ 0-7) 0°49 " 3'o 0-5 0°8 3:2 
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unter Benutzung der Platinzentrifuge zehnmal aus Wasser 
umkrystallisiert und aus der Lésung des reinsten Anteiles 
mittels Oxalsdéure das Oxalat gefallt. Durch Gliihen desselben 
im elektrischen Muffelofen erhielt man ein lockeres Oxyd, 
welches leicht von Kohle und Brom angegriffen wird. 

Alle zu den Analysen verwendeten Reagentien waren 
eigens hergestellt oder gereinigt. Beziiglich der naheren Details 
der Darstellung des Uranobromids und seiner Analyse sei auf 
die schon friiher zitierte Mitteilung des einen von uns, be- 
treffend die Revision des Atomgewichtes des Uran, verwiesen. 

Ermittelt wurden die beiden Verhaltnisse UBr,:4Ag und 
UBr,: 4AgBr. 

Es wurden wiederum zwei Serien von Analysen aus- 
gefuhrt, und zwar wurde fiir die erste derselben das Urano- 
~bromid ein zweites Mal im Bromdampf sublimiert und ge- 
schmolzen, fiir die zweite Serie hingegen erfolgte die zweite 
Sublimation und Schmelzung in reinem Stickstoff. Es konnte 
wieder beobachtet werden, da®8 wahrend des Schmelzens in 
konzentriertem Bromdampf offenbar tberschiissiges Brom ge- 
lést wird, denn das Erstarren des Bromids erfolgte unter 
diesen Versuchsbedingungen immer unter Spratzen. Die Re- 
sultate dieser Serie sind auch stets wieder niedriger als die 
der zweiten, was wahrscheinlich damit zu erklaren ist, daf 
das tberschtissig geléste Brom beim Efrstarren nicht voll- 
standig abgegeben wird. Die durch die zweite Analysenserie 
ermittelten Zahlen werden als die maffgebenden angesehen 
und geben jedenfalls einen Maximalwert fiir die zu bestimmende 


Atomegr6Be. 
Erste Serie. 


Verhaltnis UBr,: 4Ag. 




















| Ate cht | 

Gewicht des geschmolzenen | Gewicht des Ag | et At mgewicht | 

UBr, im Vakuum | im Vakuum UBr,: 44g von U | 

Leak | ‘Ag = 10788, 

4°65837 | -3 60418 129249 238-071 | 

3°99404 3°09028 1° 29245 238°055 | 

| 4+59078 | 355214 1+ 29240 238-031 | 
| 4°43275 3°42969 1° 29246 238° 060 
| 17°67504 | 13-67629 1-29245 238-054 
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Verhaltnis UBr,:4AgBr. 
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Gewicht des geschmolzenen 
UBr, im Vakuum 





Gewicht des 


iU : 
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Atomgewicht | 
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| Ag = 107 °88, 
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6°27409 0° 74247 
0°37994 0°74239 
6° 18353 0° 74242 
5°97038 0° 74246 
23°80794 0°74243 
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Als Mittel dieser Analysen ergibt sich U = 238°043 + 0°018, 
welcher Wert fiir das Atomgewicht des Urans aus den oben 
angefiihrten Griinden offenbar zu niedrig ist. 


Zweite Serie. 


Verhaltnis UBr,:4Ag. 
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Verhaltnis UBr,:4AgBr. 


Gewicht des geschmolzenen |Gewicht des Ag | apnea | 
a ae emo . UBrg: 4Ag {+ von U 
UBry im Vakuum im Vakuum | Ag = 107°88| 
5°28043 4°08466 1° 29275 238-183 | 

5°36124 4.14755 1°29263 238°130 | 

5°90561 4°56818 1°29277 238:192 | 

3° 14043 2+42929 1°29273 238°177 | 

4°40377 340682 1-29263 238°133 | 

| 

24°09148 18*63650 1-29270 238°163 | 
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(Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 











. UBr,: 4Ag von U 
im Vakuum | ‘Ag = 107°88 
} 
7°11092 0:74258 238°150 | 
7*22023 0°74253 238°113 | 
7°95237 0°74262 238-182 
4°22884 0°74262 238°181 | 
5°93036 0*74258 238°151 
nee © 
| 
32°44272 0:*74258 238°155 | 
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19O O. Hiénigschmid und St. Horovitz, Atomgew. d. Urans. 


Als Mittel dieser zehn Bestimmungen ergibt sich das 
Atomgewicht des Urans aus krystallisiertem Uranerz zu 
U = 238°159 + 0°023. 

Dieser Wert weicht nur innerhalb des Versuchsfehlers 
von der Zahl U = 238-175 ab, welche der eine von uns fiir 
das Atomgewicht des Urans ermittelt hat. 


Zusammenfassung. 


Es wurde das Atomgewicht des aus dem reinen kry- 
Stallisierten Uranerz von Morogoro (Deutsch-Ostafrika) iso- 
lierten Urans bestimmt, da bisher zur Ermittlung dieser 
Konstante wohl ausschlieBlich die aus der viel jiingeren 
Pechblende, die stets viele Verunreinigungen enthalt, ge- 
wonnenen Uranpraparate verwendet worden waren. 

Analysiert wurde das Uranobromid, dessen Darstellung 
und Analyse schon in einer friiheren Mitteilung des einen 
von uns ausfihrlich beschrieben worden ist. 

Bei zehn Analysen der definitiven Serie -verbrauchten 
24°09148 g UBr, zur Ausfallung des Halogens 18°63650 v Ag 
und ergaben dabei 32°44272 g AgBr. Daraus berechnet sich 
das Atomgewicht des Urans zu U = 238°159 0-023, wenn 
fiir Silber und Brom die respektiven Atomgewichte Ag = 107°88 
und Br = 79°916 angenommen werden. Dieser Wert stimmt mit 
dem ftir das Uran aus Pechblende von St. Joachimsthal friher 
ermittelten Atomgewicht U = 238-175 innerhalb der Versuchs- 
fehlergrenze vollkommen Uberein. 
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Zur Kenntnis 
der Halogensauerstoffverbindungen’ 


Nr. 11 


Die Kinetik der Jodatbildung aus Hypojodit 
bei geringer Jodidkonzentration 
Von 
Anton Skrabal und Richard Hohlbaum 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universitat zu Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1916) 


Wie friiher gezeigt wurde, erfolgt die Jodatbildung in 
Hypojoditlaugen innerhalb eines begrenzten Konzentrations- 
bereiches ziemlich genau nach dem Zeitgesetze 

—d {JOH d {JO} J’ : 

i <3 ca K, ! ]_ ony, (1) 

dt dt (OH’| 

und zwar immer dann, wenn die Konzentrationsverhdltnisse 
derart liegen, daB sich das Jod-Hypojoditgleichgewicht 


JOH+J’ = J,+0OH’ 








von der Hypojoditseite her rasch und in demselben Mafe 
von neuem einstellt, als es durch die relativ langsam ver- 
laufende Jodatbildung nach 

3JOH+3 0H’ > 2)/+JO0/+3H,0O 
gestort wird. 





1 Vgl. A. Skrabal und Mitarbeiter, Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 
319; 30 (1909), 51; 32 (1911), 167, 185 und 815; 33 (1912), 99; 35 (1914), 
697 und 1157; 36 (1915), 211 und 237. 
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192 A. Skrabal und R. Hohlbaum, 


Alsdann erhebt sich die Frage nach der Form des Zeit- 
gesetzes der Jodatbildung fiir jene Hypojoditlaugen, in welchen 
die Geschwindigkeit der Einstellung des Jod-Hypojoditgleich- 
gewichtes nach JOH > J, gering ist und gegeniiber der Ge- 
schwindigkeit des Vorganges JOH + JO} mehr oder weniger 
zuruckbleibt. Fir eine geringe Geschwindigkeit von JOH J, 
sind die voraussichtlichen Bedingungen kleine Konzentrationen 
von Hypojodit, Jodion und Wasserstoffion, beziehungsweise 
hohe Hydroxylionkonzentration, und die bisher mit stark 
alkalischen und jodidarmen Hypojoditlaugen angestellten Mes- 
sungen' lassen fiir diese Bedingungen folgendes Zeitgesetz 
mit Wahrscheinlichkeit voraussehen: 

40H] _ 3400) __%& pow, 
dd dt |OH’] 

Die von uns im folgenden angestellten Zeitversuche mit 
Hypojoditlaugen, deren Jodidkonzentration mit Hilfe eines ein- 
fachen Kunstgriffes konstant und au8erordentlich klein ge- 
halten wurde, haben nun tatsdéchlich zu dem erwarteten Er- 
gebnis gefiihrt und das Zeitgesetz (2) experimentell bestatigt. 
Der erwahnte Kunstgriff bestand darin, daB die Reaktion der 
Jodatbildung aus Hypojodit bei Gegenwart von Silberoxyd 
als Bodenk6Orper vor sich gehen gelassen wurde. Letzteres 
setzt sich mit dem vorhandenen und dem im Verlaufe der 
Jodatbildung entstehenden Jodid unter Ausfallung von Silber- 
jodid um, so da8 in der Lésung folgende Gleichgewichts- 
konzentrationen herrschen: 


[Ag’] [J] = 107%, 
[Ag*] [OH’] = 2x 10-8, 





wo 10~**, beziehungsweise 2 10-5 die Léslichkeitsprodukte* 
von AgJ, beziehungsweise AgOH ftir die Versuchstemperatur 
(25°) bedeuten. 





1 Vgl. insbesondere die Mitteilungen Nr. 1, 3 und 5. 

2 Siehe H. M. Goodwin, Zeitschr. physik. Chemie, 13 (1894), 577; 
A. Thiel, Zeitschr. anorgan. Chemie, 24 (1900), 1; A. A. Noyes und 
D. A. Kohr, Zeitschr. physik. Chemie, 42 (1903), 336; und W. Boéttger, 
Zeitschr. physik. Chemie, 46 (1903), 521. 
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Die Division der beiden Bedingungen ergibt 


[J‘] = 5x 10~-°[OH"), 


woraus folgt, da selbst in Lésungen, deren Laugentiter sehr 


stark ist, die Jodionkonzentration au®erordentlich 
klein und bei konstantem [OH’] auch konstant ist. Damit in 
den Reaktionsgemischen diese Gleichgewichtskonzentrationen 
herrschten, muBte der Niederschlag in Bewegung und Schwebe 
erhalten werden, was bei der hohen Dichte desselben nur 
durch sehrkraftige mechanische Durchrthrung erreicht 
werden konnte. 

Zwecks Herstellung der Reaktionsgemische wurde die 
betreffende Natronlauge bestimmten Gehaltes mit der ent- 
sprechenden und hinreichenden Menge Silbernitratldsung ver- 
setzt und in diese Suspension bei verdiinnten Hypojoditlaugen 
Jodwasser, bei konzentrierteren feingepulvertes Jod eingetragen 
und letzteres durch kraftiges Umschwenken rasch zur Auf- 
lédsung gebracht. Die am Kopf der folgenden Zeitversuche 
stehenden Angaben bedeuten die nach diesem Verfahren an- 
gewandten Mengen der Ausgangsmaterialien NaOH, AgNO, 
und J,, ausgedriickt in Grammformelgewichten pro Liter des 
schlieBlichen Reaktionsgemisches. 

Zur Analyse wurden dem Reaktionsgemische mit Hilfe 
einer Pipette oder eines Hebers Proben entnommen und !etztere 
in eine gemessene Menge Uberschiissiger arseniger Sdure (in 
Natriumbicarbonat geldést) einflieBen gelassen (Zeitablesung). 
Hernach erfolgte sofort ein Zusatz von Natriumbicarbonat — 
bei weniger alkalischen Reaktionsgemischen -- oder von 
Mononatriumphosphat in entsprechender Menge — bei stark 
alkalischen Reaktionsgemischen -~ und schlieBlich eine Zugabe 
von Jodkalium, welche mehr als hinreichend war, um alles 
Silber in Jodsilber Uberzufiihren. Unter Zugabe von Starke- 
lésung» wurde sodann der Uberschu8 an arseniger Séure mit 
Jodlésung zuriickgemessen. 

Die Reaktionstemperatur war 25°. Die Zeit } ist in Minuten 
angegeben und fiir die erste Probeentnahme wurde # = 0 
gesetzt. Die Geschwindigkeitskoeffizienten k, der zweiten Ord- 
nung wurden wieder nach der »Schrittformel« (Mitteilung 8) 
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berechnet. Die Hydroxylionkonzentration wurde als konstant 


angenommen. 
Die folgenden Parallelversuche geben Aufschlu8 iiber den 


Einflu8 der durch Silberoxyd als Bodenkérper weitgehend 
verringerten Jodionkonzentration. 


I. Versuchsreihe. 


Die laufende Hypojoditkonzentration c ist in Kubikzenti- 
metern 0°Olnorm. Lésung pro 500 cm’ Reaktionsgemisch ‘an- 


gegeben. 
1. Versuch, 


0-014 NaOH+0-004 AgNO,+0:001 J, 


_ ON ee 0 11 43 130 258 
ColiGeiudigcds 8°13 7°23 0°41 3°40 2°10 


104hy....... A 13°9 14°5 12°6 14°2 
ky = 1°38 X 1073 


2. Versuch. 
0°01 NaOH+0-001 J, - 


dpe 0 11 44 107 
c. vtlanisusa 10°14 9°48 7°91 3°29 
104 bessnchewins 6°24 6°35 6-00 


ty = 0°62 X 10-8 


Zu diesen Versuchen ist folgendes zu bemerken. Zur 
Mischzeit soll die Konzentration an bleichendem Jod ent- 
sprechend der gewihlten Einheit c = 100 sein. Rechnet man 
aber auf Grund der gefundenen Konstanten und der zwischen 
dem Vermischen und der ersten Probeentnahme verstrichenen 
Zeit auf diese Konzentration zuriick, so findet man einen sehr 
viel kleineren Wert. Die theoretische Erklarung fiir diese Er- 
scheinung wurde in Mitteilung 7 gegeben.! Zufolge der Klein- 
heit von [OH’] und [J,] ist die Geschwindigkeit, mit welcher 
Jod verbraucht wird, gering, und die zu dem bestandigeren 





1 Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 697, insbesondere 702 ff. 
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Reaktionsprodukt fihrende Reaktion J, > JO! gewinnt gegen- 
tiber der Reaktion J, > JOH die Oberhand. Aus den Zeit- 
gesetzen der Reaktion J, ~ JO} (Mitteilung 5 und 8) berechnen 
sich aber fiir d[JO{]/d% unter obigen Bedingungen sehr hohe 
Betrage. Der Hauptteil des Jods ' geht daher direkt in Jodat 
und nur ein kleinerer Bruchteil in Hypojodit ber. Damit im 
Einklange zeigen die folgenden Versuche mit hdheren Alkali- 
konzentrationen einen sehr viel gréferen Anfangswert der 
Hypojoditkonzentration. 


II. Versuchsreihe. 


c in Kubikzentimetern O°Olnorm. Lésung pro 500 ci’ 
Reaktionsgemisch. 
3. Versuch. 


0-104 NaOH+0-004 AgNO, +0-001 J, 


_ Ore 0 20 57 80 362 
peter his: 57°63 "21 S227) «27°87 «10-18 
WR, 20H, — 2°18 2°53 2°41 2-19 


—s 


ky = 2°83 X10 


4. Versuch. 
O-1 NaOH+0°01 J, . 


a Pee 0 55d 214 268 
Os. LOS2.t. 74°02 52°25 28°15 21°60 
104 ke eseeee = 1°02 1°03 (1°99) 1 


ty = 1:03 K 1074 


III. Versuchsreihe. 


c in Kubikzentimetern 0°Olnorm. Lésung pro 100 cm?’ 
Reaktionsgemisch. 
oO. Versuch. 
2°02 NaOH+0:02 AgNO,+0:009 J, 


Rhen sve 0 35 68 193 273 
a ae 48°67 37°46 30°83 18°21 14°63 
rh... FOIL 1°76 1°74 1°80 1°68 


ky = 1°74 1074 


1 Die eingeklammerten Werte wurden als anscheinend fehlerhaft bei 
der Berechnung des Mittelwertes nicht beriicksichtigt. 


ee ee ee ee 
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6. Versuch. 
2 NaOH+0°005 J, 


1358 
19 3°50 


120 250 2 

20°71 14°69 11°25 8 
1-65 1-60 1 

ky = 1°63 X 10-4 


64 (1°80) 


Die Zeitversuche zeigen, da. von einer bestimmten Jod- 
ionkonzentration, welche je nach der Alkalinitat verschieden 
ist, angefangen, die Geschwindigkeit durch eine weitere 
Erniedrigung der Jodionkonzentration nicht mehr ver- 
andert wird. Wirde in unseren Reaktionsgemischen das Zeit- 
gesetz (1) auch nur ann&ahernde Giiltigkeit besitzen, so mite 
bei den Versuchen mit Silberoxyd die Geschwindigkeit durch- 
schnittlich 10!°mal so klein sein als bei den ohne Silberoxyd. 
Tatsachlich ist mit der Hinzufigung von Silberoxyd als Boden- 
kérper sogar eine Erhédhung der Geschwindigkeit verbunden, 
doch ist letztere derart geringfiigig, da®8 sie nahe an die 
Fehlergrenze heranreicht und daher keine weitergehenden 
Schliisse gestattet. Zusammenfassend wird man sagen kénnen, 
da8B bei entsprechend grofen Hvdroxylionkon- 
zentrationen und entsprechend kleinen Jodion- 
konzentrationen die Geschwindigkeit der Jodat- 
bildung in Hypojoditlésungen von der Jodion- 
konzentration unabhangig ist. 

Die folgende Versuchsreihe gilt dem Einflu8 der Alkalini- 
tit und der »Elektrolytwirkung«. Einheit der Hypojoditkon- 
zentration ist 1 cm*® O*Olnorm. Lésung pro 100 cm’ Reaktions- 
losung. 

7. Versuch. 
0°12 NaOH+0°02 AgNO, +0°2 NaNO,+0°005 J, 
|E]! = 0°22 (NaNO,)+0:1 (NaOH) = 0°32 
41 85 294 
18°05 11°08 3°12 
8:14 7°92 (10°53) 
ky = 8°00 X 10-4 


1 Elektrolytkonzentration, 
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8. Versuch. 
0°12 NaOQH+0:02 AgNO,+3°2 NaNO, +0:005 J, 
[EZ] = 3°22 (NaNO,)+-0°1 (NaOH) = 3°32 


RE rae 0 16 29 49 141 
Cindi. dvds 34°84 19°51 13°45 9°56 3°82 
a) - 14°1 17°8 15°1 17°1 
ky = 16°0 & 1074 
9. Versuch. 
0°32 NaOH+0:02 AgNO,+3 NaNO, +0°005 J, 
[£E] = 3:02 (NaNO.)+0°3 (NaOH) = 3°32 
Dias icciiee chs OQ 19 32 45 67 
ee a ae 43°25 26°25 20°58 16°95 13°15 
104R...... 25 tie 7°88 8-08 8-00 7°7! 
ky = 7°93 X 10-4 
10. Versuch. 
0°62 NaOH+0:02 AgNO,+ 2°7 NaNO, +0°005 J, 
[E] — 2°72 (NaNO,)+ 0°6 (NaOH) = 3°32 
RR eae 0 25 40 63 279 
| FT ee 32°48 24°13 20°95 17°36 6°68 
CC) peal _ 4°26 4°19 4:29 4°26 


ky = 4°25 X 1071 


Ein Vergleich der Konstanten von 7 und 8 lehrt, da8 


Elektrolyte beschleunigen. Die Beschleunigung ist nur 
zum Teil auf die Zuriickdringung der Dissoziation der Natron- 
lauge durch die Massenwirkung des Natriumions zurtickzu- 
fiihren. Zu einem anderen Teil entspricht die Elektrolytwirkung 
offenbar einer Veranderung des Mediums und allen ihren 
mdéglichen Folgen. 


Ferner zeigt der Vergleich der Versuche 8, 9 und 10, da 


bei konstanter Elektrolytkonzentration die Geschwindig- 
keit dem Laugentiter ungefahrverkehrt proportional ist. 


Die Antibasie zwischen Geschwindigkeit und Alkalinitat 


geht auch noch aus nachstehenden Versuchen hervor. Die 
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198 A. Skrabal und R. Hohlbaum, 





Einheit der Hypojoditkonzentation ist dieselbe wie in den 


vorhergehenden Versuchen. 


11. Versuch. 
0:12 NaOH+0-02 AgNO, +0:005 J, 
BAER EROS ie Te 0 19 42 55 - 220 
Cbs fede 55°72 29°94 18°21 14°98 


1046 isice = 8°13 9°35 9°11 
ky = 8°89 X 1074 


12. Versuch. 


0-32 NaOH+0:02 AgNO, +0:005 J, 


Ol skise coat 0 28 40 94 26- 


MoS Soe Oh 49°16 29°46 25°39 15°28 
CL) Se 4°86 4°54 4°83 


13. Versuch. 
0°62 NaOH+0:02 AgNO, +0:005 i, 


DP + «6 wlan 0 21 32 00 197 
Eo 0 Weenie 46°41 37°54 33°97 29°42 14°28 
104ko .... — 2°43 2°55 2°53 2°45 


ky = 2°50 X 1074 


‘96 


*45 
278 
11°05 
2°53 


SchlieBlich soll das Zeitgesetz (2) an der Hand aller 
ohne Natriumnitratzusatz gemachten Zeitversuche tberprift 
werden. Bei konstanter Hydroxylionkonzentration muf nach (2) 


RIOR] = KX, = konstant 


sein. Bis auf Versuch 1 kénnen alle Versuche als bei kon- 
stanter Alkalinitat angestellt gelten. Bei diesem Versuche wird 
man unter Beriicksichtigung des Umstandes, da die Reaktion 
erst gegen Ende verfolgt wurde, den Endwert des Alkalititers, 
d. i. 0008, verwenden kénnen. Die Konstanten &, zweiter 
Ordnung sind in folgender Ubersicht natiirlich alle auf die- 
selbe Konzentrationseinheit, und zwar Mole/Liter umgerechnet. 
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Versuch ky (NaOH) | &(NaOH) | [OH’'] ky[OH'| 
| 
1 138 0-008 1°10 0:0074 1°01 
3 23°3 0-1 2+ 33) 0-0838 (1°95) 
11 17° 0-1 1-78 00838 1°49 
12 9°14 0°3 2°74 02406 2+20 
13 5°00 0°6 3°00 04668 2°34 
5 3°48 2 6°96 1204 4°19 























Die Werte k, (NaOH), wo (NaOH) die »analytische Kon- 
zentration« des Natriumhydroxyds bedeutet, zeigen eine wenig 
gute, die Werte k,[OH’|, wo [OH’| aus Leitfahigkeitsdaten 
nach Kohlrausch! berechnet wurde, eine weit bessere Kon- 
stanz. Wdhrend k, auf das 40fache, [OH’] auf das 160fache 
des kleinsten Wertes ansteigt, 4ndert sich das Produkt beider 
nur um das 4fache. Die geringe Abweichung des A, von der 
Konstanz ist auf die Elektrolytwirkung der Lauge zurtick- 
zufihren, welche im Zeitgesetz (2) keine Berticksichtigung 
findet. Denn wenn man von Versuch 3, dessen Wert aus der 
Reihe sichtlich herausfallt und allem Anschein nach fehlerhaft 
ist, absieht, zeigt das K, mit zunehmender Laugenkonzentra- 
tion einen deutlichen und regelmafBigen Anstieg.? Fur mittlere 
Konzentrationen von NaOH wird man im Mittel rund setzen 
k6nnen: 


Die beiden folgenden Versuche gelten der Ermittlung des 
Temperaturkoeffizienten pro 10° des Zeitgesetzes (2). 

Der Versuch 14 korrespondiert den Versuchen 3 und 11. 
Aus 3 und 14 berechnet sich der Temperaturkoeffizient 
e = f° 74, 





1 F. Kohlrausch und L. Holborn, ‘Leitvermégen der Elektrolyte. 
Leipzig 1898. 
2 Fiir konstante Elektrolytkonzentration ist auch Ay kesser konstant, 


was aus den Versuchen 8, 9 und 10 hervorgeht. 
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14.°Versuch (32°5°). 






c’in Kubikzentimetern 0°01 norm. Lésung pro 500 cm’ Re- 
aktionslésung. 









0-104 NaOH+0-004 AgNO, +0-001 J, 










ee sesdcnes 20 182 475 
Fe owocosderas , 32°11 11°49 4°67 
108R,. ....5. = 3°51 3°50 3°43 (4°34) 


















ky = 3°48 X 1071 










‘ Nun wurde schon erwahnt, da Versuch 3 fehlerhaft und 
| 4 seine Konstante, wie aus der Ubersicht hervorgeht, zu gro8 
| cefunden wurde. Rechnet man die Konstante des Versuches 11 
auf die Einheit des Versuches 14 um, so wird } 















h —=.0's ho oem aU fo ISX IO", 





Aus diesem Wert und der Konstante k, = 3°48 x 10-4 
des Versuches 14 berechnet sich t, = 2°44. 













15. Versuch (18°). 














ia ogsnodnsguat” : 
De ih c in Kubikzentimetern 0:01 norm, Lésung pro 100 cm’ Re- 
aktionsgemisch. 
| | 2-02 NaOH+0-02 AgNO,+0-005 J, 
a —ePSrrn 0 37 125 252 1166 
ess 46°40 = - 39°99 81°43 28°15 7°58 
; 104kg ee. 0-934 0:774 0:896 0-971 
wi ) ko =.8°94 X 10-5 


Dieser Versuch entspricht dem Versuch 5 bei 25°. Aus 
if || den Mittelwerten beider Koeffizienten berechnet sich t, = 2°59. 
we im Mittel ergibt sich fiir t,, auf halbe Einheiten abgerundet: 


t, = 2°6. 
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Die entsprechenden Grdfen des Zeitgesetzes (1) sind 
(vgl. Mitteilung 3, 4 und 6) A, = 87 (25°) und t, = 2:1. 

Man kénnte nun der Meinung sein, da®B sich die beiden 
Zeitgesetze (1) und (2) einfach superponieren und demgema8 
setzen: 


ees! a ge a RR“, Ve 
a — 1} + (OH p Pour. (3) 





* (OH 


Eine experimentelle Uberpriifung dieser Gleichung lehrt 
indessen, da sie den tatsadchlichen Verhdltnissen keine 
Rechnung tragt. So wurde z. B. gefunden (vgl. Mitteilung 3), 
da8 fiir [J’) = 0-02 und [OH’] = 0:08 das Zeitgesetz (1) sehr 
genau gilt und demgemaf sollte fur diese Konzentrationen in 
Gleichung (3) das zweite Glied des Klammerausdruckes gegen- 
liber dem ersten verschwindend klein sein. Die Einsetzung 
der speziellen Werte in Gleichung (3) ergibt hingegen die- 


selbe GréBenordnung fiir die beiden Glieder des Klammer- | 


ausdruckes, d.h., da die nach Gleichung (3) berechnete Ge- 
schwindigkeit ungefahr doppelt so grof ist als die experi- 
mentell zu beobachtende, 

Wir sind daher der Ansicht, da®8 die Jodatbildung in 
Hypojoditlaugen nach den beiden Zeitgesetzen (1) und (2) 
durch das »Reguliergesetz«! geregelt ist und dai demgema8 
an Stelle der Gleichung (3) die Gleichung 
J") [JOH}? — JOH}? 


_—d [JOH] on ftp ae eae 
dt [OH"] [OH’] 








2 


zu treten hat, wo a eine Geschwindigkeitsfunktion ist, 
welche die Jodatbildung nach der Seite kleinerer Geschwindig- 
keit reguliert.2, Zwischen den Vorgdéngen Hypojodit ~ Jodat 
einerseits und Jod —~ Jodat andrerseits besteht alsdann auch 
hinsichtlich der Erscheinung des »Zeitgesetzwechsels« jene 
schon in Mitteilung 5 hervorgehobene auffallende Symmetrie. 


1 Vgl. Mitteilung 5, p. 894. 

2 D.h., die zu beobachtende, beziehungsweise die nach (4) sich be- 
rechnende Geschwindigkeit wird immer kleiner, im aufersten Falle gleich 
sein der nach Gleichung (3) berechneten Geschwindigkeit. 


ER - 






































































202 A. Skrabal und R. Hohlbaum, 


Die Vorausberechnung der Jodatbildungsgeschwindigkeit 
in Hypojoditlaugen beliebiger Zusammensetzung mu bis 
zur Aufdeckung der erforderlichen, in Gleichung (4) steckenden 
funktionellen Beziehungen vertagt werden. Vorlaufig kann man 
sich zur annahernden Berechnung der in den Mitteilungen 3 
und 4 aufgestellten empirischen Geschwindigkeitsgleichungen 
bedienen. | 


Die Bedingungen, unter welchen nur Zeitgesetz (1) oder 
nur Zeitgesetz (2) zu Recht besteht und die bei Aufdeckung 
dieser Zeitgesetze aufgesucht wurden, entsprechen annahernd 
den Grenzfallen «=O und «= 1 der Gleichung (4). 


Eine weitere Frage ist die nach dem der Zeitgleichung (2) 
Gente leistenden »Reaktionsmechanismus<«, beziehungsweise 
nach den Zwischenstufen, welche im Falle der Giltigkeit des 
Zeitgesetzes (2) durchlaufen werden. 


Aus der Form dieses Zeitgesetzes, aus Griinden der oben 
erwdhnten, zwischen den Reaktionen Jod ~ Jodat und Hypo- 
jodit ~ Jodat zweifellos bestehenden Symmetrie, aus der Re- 
ziprozitat der letzteren Reaktionen mit der inversen Reaktion 
der Einwirkung von Halogenat auf Halogenid'! und schlief- 
lich aus Griinden der Analogie der Reaktion JOH > JO{ mit 
den entsprechenden Reaktionen der Hypochlorite und Hypo- 
bromite? geht mit grofer Wahrscheinlichkeit hervor, daB die 
Jodatbildung tiber Jodit, also tiber trivalentes Jod als Zwischen- 
stufe erfolgt.® 


Dahingestellt bleibt es, ob die Bildung dieser Zwischenstufe 
oder die ihr folgende Reaktion geschwindigkeitsbestimmend 
ist. Des weiteren ware noch die Bedeutung des Auftretens 
der Hydroxylionkonzentration im Nenner des Zeitgesetzes (2) 
aufzuklaren. Das vorliegende experimentelle Material scheint 
uns zur Eroérterung aller dieser Fragen noch nicht gentigend 
zu sein. 


- 


1 Siehe die Mitteilungen 5, 8 und 9. Hier auch alle Literatur. 

2 Die Zwischenbildung von Chlorit, beziehungsweise Bromit bei diesen 
Reaktionen wurde vor kurzem von P. Dolch (Dissertation, Dresden) unc 
J. Clarens (Dissertation, Toulouse) erértert und experimentell untersucht. 

8 Vel. auch E. Brunner, Zeitschr. f. physik. Chemie, 56 (1906), 321. 
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Zusammenfassung. 


Es wurde die Geschwindigkeit der Jodatbildung in Hypo- 
joditlaugen bei kleiner Jodionkonzentration gemessen und 
gefunden, dafS dieselbe von letzterer unabhangig und der 
zweiten Potenz der Hypojoditkonzentration direkt und der 
Hydroxylionkonzentration verkehrt proportional ist. Elektrolyte 
beschleunigen den Vorgang. Die Geschwindigkeitskonstante 
und der Temperaturkoeffizient wurden ermittelt. 


| 
| 
| 





ee See 
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Uber einige Komplexverbindungen der 
Zuckeralkohole 


Von 


Adolf Griin 


Experimentell bearbeitet mit I. Husmann und H. Nossowitsch 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1916) 


Die mehrwertigen Alkohole besitzen die Fahigkeit, sich 
an Metalloxyde und Salze unter Bildung von Komplexver- 
bindungen zu addieren. Solche Additionsverbindungen sind 
von 1, 2-Glykolen, von Glycerin, Erythrit, Mannit, Sorbit, 
Dulcit, den hydroaromatischen Verbindungen Quercit und 
Inosit sowie von derivierten Polyalkoholen, fast allen: Zucker- 
arten, beschrieben. 

Von den zahlreichen Vertretern dieser Verbindungsklassen 
sind nur die Additionsverbindungen der zweiwertigen Alkohole 
und solche des dreiwertigen Glycerins konstitutionell auf- 
geklart. 

Wie ich gemeinschaftlich mit Bockisch! und Boedecker? 
zeigte, sind die zweiwertigen Alkohole auch koordinativ zwei- 
wertig, d.h. jede Hydroxylgruppe besitzt die Fahigkeit, eine 
Nebenvalenz an einem Metallatom abzusattigen, so da sich 
entsprechend der maximalen Koordinationszahl 6, bis zu 
3 Molekiile Glykol mit einem Salzmolekiil zu einer Verbindung 
héherer Ordnung vereinigen kénnen. Ein solches Komplex- 





1 Berichte, 47, 3465 (1908). 
2 Berichte, 4.3, 1051 (1910). 
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206 A. Grin, 


salz besteht aus einem Tri-Glykol-Metallkation und den be- 

treffenden Sdureradikalen, es entspricht dem allgemeinen 

Formelschema: 

a , [ HO—CR, | 

| Me< | | | | Xe. 
? | HO—CR,/s | 








Wahrend demnach die Konstitutionsverhaltnisse der Kom- 
plexsalze zweiwertiger Alkohole infolge ihrer Einfachheit vollig 
aufgeklart sind, zeigen sich bei den Additionsverbindungen 
des Glycerins bereits Komplikationen, welche die Klarlegung 
erschweren. Trotzdem das Glycerin drei Hydroxylgruppen ent- 
halt, die fast in jeder Beziehung gleich reaktionsfahig sind, 
ist es koordinativ hdchstens zweiwertig, d. h. nur zwei 
Hydroxylgruppen vermégen Nebenvalenzen zu betatigen. Die 
reinen Glycerinmetallkomplexsalze (Glycerinate) enthalten daher 
wenigstens 3 Molekiile Glycerin an ein Metallatom gebunden 
und entsprechen konstitutionell dem allgemeinen Formel- 
schema:! 


ra BPS shon | 
Me: | | Xun. 
x \ HO—CH, }, } 





Es wurden aber auch einige Abweichungen von diesem 
Haupttypus gefunden: z. B. addiert Calciumnitrat 4 Molekiile 
Glycerin, Strontiumchlorid 7, Strontiumnitrat sogar 8 Molekiie.? 
Ob in diesen Verbindungen einzelne Glycerinmolekile nur je 
eine Koordinationsstelle besetzen oder ob sie polymere Gly- 
cerinmolekiile enthalten, die wie die Monomeren koordinativ 
zweiwertig sind, ist nicht entschieden. 

Ist schon der Koordinationswert des Glycerins in einigen 
Fallen zweifelhaft und daher die Konstitution der betreffenden 
Glycerinate nicht aufgeklart, so liegen die Verhaltnisse bei den 
hdheren Polyalkoholen bis zu den Hexiten véllig im Dunkeln, 





1 Griin und Bockisch, Berichte, 4/, 3468 (1908). 
2 Griin und Husmann, Berichte, 43, 1292 (1910). 
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Ebensowenig gestatten die zahlreichen Reprasentanten 
der Metall- und Metallsalzverbindungen aus allen Klassen der 
Zuckergruppe irgendwelche einheitliche, zusammenfassende 
Vorstellung tiber den Bau dieser K6rper abzuleiten. 

Bevor an diese Aufgabe herangetreten werden kann, die 
besonders im Hinblick auf die Saccharate von gréftem Inter- 
esse ist, ist es nétig, zunachst tberhaupt erst den Koordina- 
tionswert der Zuckeralkohole (Tetrite, Pentite, Hexite) festzu- 
stellen. 

Fir den Koordinationswert eines mehrwertigen Alkohols 
dirften hauptsdchlich drei Faktoren in Betracht kommen: 


die Zahl der Hydroxylgruppen, 
die Stellung derselben, 
ihre Lagerung im Raume. 


In dieser Beziehung 148t sich nach den Beobachtungen 
an Glykolen und Glycerin voraussehen, dai Verbindungen 
mit benachbarten Hydroxylgruppen besonders reaktionsfahig 
sind und stabile Komplexe geben. Es 1Ja8t sich aber nicht 
absehen, ob in Verbindungen mit zwei oder mehreren Paaren 
von benachbarten Hydroxylgruppen jedes Hydroxylpaar an 
das gleiche Metallatom addiert werden kann. 

In dieser Beziehung dirfte sowohl die Form der Kohlen- 
stoffkette in Betracht kommen als auch im speziellen die Kon- 
figuration des Molekils, die Richtung der Hydroxylgruppen. 

Es ist nicht méglich, aus dem vorliegenden Material an 
Komplexverbindungen irgendwelche Schliisse auf den Einflué 
der genannten Faktoren auf den Koordinationswert der héheren 
Polyalkohole zu ziehen, zu dtesem Zwecke bedarf es noch 
systematischer Untersuchungen. 

Zur Untersuchung der Polyalkohole auf ihre Fahigkeit 
zur Komplexbildung schienen nun die Erdalkalien besonders 
geeignet. Sie zeigen eine ausgesprochene Tendenz zur An- 
lagerung, geben schon mit Glycerin krystallisierte, geniigend 
Stabile Verbindungen, sie sind farblos, was die Bestimmung 
der optischen Aktivitat erleichtert. Es kommt auch in Betracht, 
da8 die Erdalkalihydroxyde die Fahigkeit mit Zucker Saccha- 
rate zu bilden, am ausgepragtesten zeigen. 


Chemie-Heft Nr. 4 und 5. 16 
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A. Griin, 


In der Literatur finden sich auch bereits einige Angaben 
liber Erdalkali-Mannitverbindungen, sie sind jedoch ungenau 
und stimmen untereinander wenig tberein. 

Hirzel! beschrieb einen »Mannitkalk«, 3CaO.4C,H,,O,, 
dem aber nach Ubaldini? die Formel CaO.C,H,,0,+2 H,O 
zukommt, und eine Barytverbindung BaO.2C,H,,0,. Ferner 
wird eine Strontianitverbindung von dem einen? als SrO. 
-2C,H,,O,, vom anderen als SrO.4C,H,,O, beschrieben.! 
Aus diesen Angaben 1la8t sich nicht einmal feststellen, ob 
Additions- oder Substitutionsverbindungen vorliegen. 

(Nachdem die Zucker mit den Erdalkalien in dem einen 
wie im anderen Sinne reagieren kénnen, mu auch in Betracht 
gezogen werden, daf bei der Einwirkung eines Erdalkali- 
hydroxyds oder Oxyds auf ein Saccharid unter geeigneten 
Bedingungen an einer Hydroxylgruppe Substitution durch 
Metall erfolgen kann und zugleich andere Hydroxyle koordi- 
nativ gebunden werden, so da innere Metallkomplexe ent- 
stehen k6énnen.) 

Es kommt folglich zunachst darauf an, die Existenz reiner 
Additionsverbindungen -der Zuckeralkohole mit Erdalkali- 
hydroxyden iiberhaupt erst sicherzustellen und den Haupt- 
typus dieser Verbindungen zu bestimmen. 

Im Anschlu8 an die Glycerinate wurde eine Verbindung 
eines vierwertigen Alkohols, des Erythrits, dargestellt und 
hierauf unter vorlaufiger Ubergehung der Pentite einige Ver- 
bindungen von sechswertigen Alkoholen, des Mannits und 
Dulcits. 

Tri-Erythrit-Bariumhydroxyd. 


In die konzentrierte Lésung von 6g Erythrit werden 
3 ¢ Bariumhydroxyd (d.i. 1 Molekiil auf 6 Molekiile Erythrit) 
eingefiihrt. Das Hydroxyd lést sich anfangs nur teilweise, 
beim Konzentrieren der Mischung durch Stehen tiber Schwefel- 
sdure geht jedoch fast alles in Lésung. 

Nach weiterem 15 Stunden langen Einengen tiber Phos- 
phorpentoxyd wird filtriert und die Lésung mit Aceton ver- 


1 Hirzel, Annalen, 73/7, 50. 
2 Ubaldini, Annales chim. (3), 52, 213. 
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setzt. Beim Umriihren fallt ein diinnfliissiges Ol aus, das nach 
dem Abdekantieren der Uberstehenden Fltissigkeit tiber Phos- 


phorpentoxyd evakuiert wird. Die Substanz gibt hierbei Wasser 


und Aceton ab, wird dickfliissiger und schlieBlich fest. Man 
erhalt die Verbindung trocken in Form einer gelbstichig-weifen 


Masse von wachsartiger Konsistenz, bei langerem Lagern oder 


Verreiben mit absolutem Alkohol als mikrokrystallinisches 
Pulver; sie lést sich spielend in Wasser, in Methyl- oder Athy!- 
alkohol gar nicht. Die wéasserige Lodsung reagiert stark 
alkalisch. Die Verbindung ist hygroskopisch und nimmt an der 
Luft rasch CO, auf. Beim Erhitzen entziindet sie sich, ein 
Teil brennt langsam ab, wadhrend der Rest verpufft. 


0°2275 ¢ Substanz gaben 0°0983 ¢ BaSQ,. 
0°3325 ¢ » verbrauchten 11°30 cm? ™ ,. HsSO,. 


0° 1635 2 > gaben 0°1577 ¢ CO, und 0°0876 ¢ HO. 


C,oH300,,Ba Molekulargewicht = 537°65 


Ba OH + H 
a tra ae 25°55), 6°329 26°78° 5°98", 
GOOUUIIOES, o's ct SS eee 25°45 5°78 26°30 5°95 


Die Analyse zeigt, da8 das Bariumhydroxyd 3 Molekiile 
Erythrit addiert. Es ist daher anzunehmen, da8 nur je zwei 
Hydroxylgruppen eines Erythritmolekiils Nebenvalenzen am 
Bariumatom absdttigen und die Verbindung konstitutionel! 
folgendem Formelbild 


/ CHOH \ J 


Ba “ (CHOH), | (OH), 








<> 
\ CH,OH /s | 


entspricht. 

Es zeigt sich somit, daB in bezug auf Additionsreaktionen 
die zwei-, drei- und vierwertigen Alkohole mit benachbarten 
Hydroxylgruppen gleichwertig sind. Ihr Koordinationswert ist 
(wenn man von den durch Polymerieerscheinungen bedingten 
Anomalien absieht) doppelt so grof wie der eines einwertigen 
Alkohols. 
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A. Griin, 


Di-Mannit-Bariumhydroxyd 
CH,OH 


| 
Ba (OH) +2 (CHOH),-+8 H,0. 


CH,0H 


Diese Verbindung bildet sich leicht beim Vereinigen der 
wasserigen Lésungen ihrer Komponenten. Ks ist nur mit einigen 
Schwierigkeiten verknipft, sie in reiner Form abzuscheiden. 

Nachdem verschiedene Versuche gezeigt hatten, daB sich 
Bariumhydroxyd tatsachlich mit héchstens 2 Molekiilen Mannit 
vereinigt, wurden gute Resultate nach folgendem Verfahren 
erzielt: 

6 g krystallisiertes Bariumhydroxyd wurden in der ndtigen 
Menge Wasser gelést und in diese Lésung 8g Mannit ein- 
getragen. Der Mannit lést sich vollkommen auf, nach zwéolf- 
stiindigem Stehen krystallisiert aber der grd8te Teil des Uber- 
schusses wieder aus. Aus dem Filtrat kann die komplexe 
Verbindung direkt in analysenreiner Form gefallt werden. 
Mannit ist zwar in Aceton unldslich, aber aus waAsseriger 
Lésung fallt Aceton, wie einige angestellte Versuche ergaben, 
den Mannit erst nach langerem Stehen, wahrend sich die 
Additionsverbindung sofort nach Ejinriihren von Aceton in 
ihre wasserige L6sung ausscheidet. Die Menge des zugesetzten 
Acetons kann dabei innerhalb weiter Grenzen variieren. 

Die Fallung wird momentan abgesaugt und zur Ent- 
fernung des anhaftenden Acetons und der Feuchtigkeit iiber 
Phosphorpentoxyd und Natronkalk evakuiert. 

Nach 10 bis 12 Tagen ist die urspriinglich zahe, halb- 
feste Verbindung absolut trocken und bildet ein weiffes, kry- 
stallinisches Pulver; sie ist auSerordentlieh hygroskopisch und 
zieht Kohlenséure aus der Luft an. In Gegenwart von tber- 
schiissigem Mannit ist sie in Wasser ohne Zersetzung ldslich, 
in simtlichen organischen Lésungsmitteln unldéslich. Es gelang 
nicht, die Substanz umzukrystallisieren, da sich ihre wasserigen 
Lésungen alsbald zersetzen, die Analysen zeigen jedoch, daf 
durch die Fallung unzweifelhaft eine Verbindung von Barium- 
hydroxyd und Mannit im stéchiometrischen Verhaltnis 1:2 
erhalten wird. 
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Die Analyse der wasserhaltigen Substanz ergab: 


‘0°1240 g Substanz gaben 0°0428 ¢ BaSO,. 


0°2175 ¢ » »  0°0746¢ BaSO,. 
0+ 1568 ¢ » » 0°1207 ¢ COy und 0°0936 ¢ H,O. 
0°2072 ¢ . » 0°1620¢ CO, » 0°1262.¢ HQO. 


CyoHygQ2.Ba (Molekulargewicht = 679° 4) 





Gefunden 
Berechnet - “~ ~ 
ee 20°230, 20°31°, 20°19 , 
BOO ohica xs 21°19 21°00 21°32 
Gesamt-H ... 6°77 6°69 6°82 
Mannit-H.... 4°46 4-27 — 
EA? Sevce ces 21°20 21°20 -- 


Analyse der wasserfreien Verbindung: 


0°3068 ¢ Substanz gaben 0°1337 ¢ BaSQ,. 
0° 2056 ¢ » verbrauchten 7°8 cm? 1,,norm. HsSQ,. 
0°2676 ¢ » gaben 0°2602 ¢ CO. und 0°1355 ¢ HO. 


Ci9H390,4Ba (Molekulargewicht = 535° 4) 


Ba OH - C H 
Berechnet ... 25°66°, 6°34°, 26°899 | 5°64", 
Gefunden.... 25°68 6°55 26°51 2°62 


Di-Mannit-Strontiumhydroxyd 








ee 


CH,OH 
Sr(OH) 9+ 2 (CHOH )\;-+8 H,0. f 
CH,OH : 
Eine konzentrierte Lésung von 20g Mannit wurde mit | | 


10 g feingepulvertem Strontiumhydroxyd (molekulares Ver- 
haltnis 3:1) 2 Stunden digeriert, die Lésung nach zwilf- 


i 
| 


stiindigem Stehen abfiltriert und mit dem halben Volumen an 


Aceton gefallt. Die Isolierung erfolgte in der oben beschriebenen 
Weise und ergab eine weife, mikrokrystallinische Substanz, 
die an der Luft unter Aufnahme von Wasser und Kohlen- 
dioxyd zu einer sirupésen Masse ZerflieBt und auch in jeder 
anderen Beziehung dasselbe Verhalten wie die analoge Barium- 


verbindung Zeigte. 















Analyse: 





0°3126.¢ Substanz gaben 0°0926¢ SrSQy,. 







0° 2670 ¢ > »  0°2248¢ CO, und 0°1700¢ H.O. 
0°2182 ¢ > >» 0°1822¢ CO, » 0°1416¢ H,O. 











Cy aH yg020Sr 






(Molekulargewicht = 629°6) 






Gefunden 
Berechnet #* 


om 


Serer. SPT 13°92° , 13°810/), ais 
Greens od Sect 22°88 22°97 22°7895 


7°12 7°26 




















Sts € 0 @ 6‘ e.4.5 


Analyse der bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Sub- 
stanz: 



















J*2962 ¢ Substanz gaben 0°1120¢ SrSQ,. 
0° 2643 ¢ > » 0°2894,¢ CO. und 0°1635 ¢ H,0O. 
0°3431 ¢ > verbrauchten 10°2 cw? 1,,)norm. H.SQx,. 










Cy9H3,)0,,Sr (Molekulargewicht == 487-3) 


ie ” —_ = > ™ 
a ioleenteemenmeadiete 


= 






| Sr OH C H 
Lh Berechnet.... 18°05°, 6-999 , 29°64° , 6°219), 
at | Gefunden.... 17°89 - 7:21 29°86 6°87 


ae cee, et anne 





~ 
























| Calciumhydroxyd-Mannitverbindung 
2 Ca(OH).-++3 CH,OH. (CHOH),.CH.OH. 
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Wegen der geringeren Léslichkeit des Calciumhydroxyds 
in Wasser wurden die Versuche zur Isolierung einer Additions- 
verbindung mit Mannit abweichend von den bereits beschrie- 
benen Darstellungen der Barium- und Strontiumverbindungen 
angestellt. 

7 g frisch gefalltes Calciumhydroxyd wurden mit einem 
betrachtlichen Uberschu8 von Mannit (zirka 15.) und etwas 
Wasser zu einem Brei verrieben und tiber Natronkalk stehen 
gelassen. Nach 10 Stunden wurde abgesaugt, wobei nur geringe 
Mengen von Calciumhydroxyd als_ unldéslicher Rtickstand 
blieben. Alkohol fallte aus der Lésung eine dlige, zahe Fliissig- 
keit, welche alsbald erstarrte. Die Ausbeute an dieser Substanz 
at war nur gering; auch gaben verschiedene Kontrollversuche 
immer nur geringe Mengen der gleichen Substanz. 


+ . 
* od ~ - 
—_ r 
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Die Analysen der bis zur Gewichtskonstanz scharf ge- 
trockneten Substanz ergaben, da®B die Verbindung Calcium- 
hydroxyd und Mannit im molekularen VerhAltnis 2:3 enthalt. 


0*1038 ¢ Substanz gaben 0°0523 ¢ CaSQy,. 
0° 1038 ¢ > verbrauchten 6°5 cm? 1/,,norm. H2SO,. 
0°1372 ¢ > gaben 0°1540 ¢ CO, und 0°0806 ¢ H,O. 


CigHygQo0Cay (Molekulargewicht — 694° 5) 


Ca OH C H 
Berechnet.... 11°589) 9°71), 31°10, 6°679, 
Gefunden.... 12°16 10°10 30°63 6°53 


Di-Dulcit-Bariumhydroxyd 
CH,OH 


| 

Ba(OH)5-++2 (CHOH),-+8 H,0. 
| 
CH,OH 


Zur Darstellung der Dulcitverbindung wurde die kon- 
zentrierte Lésung von je 4¥¢ krystallisiertem Bariumhydroxyd 
mit nur 3 g Dulcit versetzt, 18 Stunden tiber Natronkalk stehen 
gelassen und aus der filtrierten L6sung das Reaktionsprodukt 
wie bei der Darstellung der isomeren Mannitverbindung isoliert. 
Die Substanz gleicht d4uferlich und in allen anderen Eigen- 
schaften vollkommen der Mannitverbindung. 


+2468 ¢ Substanz gaben 0°0846 ¢ BaSQ,,. 
0°2076 ¢ » >»  0°1622 ¢ CO,g und 0°1273g HO. 


Cy9HygO02.Ba (Molekulargewicht = 679-4) 


Ba C H 
Berechnet.... 20°239/, 21°199), 6°79, 
Gefunden.... 20°18 21°30 6°86 


Wenn auch das vorliegende Tatsachenmaterial noch nicht 
ausreicht, um weitergehende Schliisse zu ziehen, so wird man 
immerhin auf dem eingeschlagenen Wege unschwer Zu der 
noch erforderlichen Ergénzung gelangen kénnen. Die auf 
diese Weise erhaltenen Komplexkérper diirfen als wohl- 
definierte Verbindungen angesehen werden, denn wenn auch 
keine Kontrolle ihrer Zusammensetzung durch Umkrystallisieren 
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mdglich war, so zeigt doch die absolute Eindeutigkeit der 
analytischen Werte und die vorziigliche Ubereinstimmung der 
einzelnen Verbindungen untereinander, da dieselben keine 
Zufallsprodukte sind. 

Wie schon bei den Glycerinaten konstatiert wurde, zeigen 
Barium- und Strontiumhydroxyd die gréBte Anlagerungstendenz, 
wahrend Calciumhydroxyd nicht den Grenztypus erreicht. 
Bemerkenswert ist auch, daf} die beiden ersteren Hydroxyde 
bei der Anlagerung der 2 Molekiile Mannit oder Dulcit die 
8 Molekiile »Hydratwasser« nicht abspalten; die Bindung der- 
selben wird aber immerhin gelockert (sie werden offenbar in 
die zweite Sphdre des Metallatoms verschoben), so da leicht 
Deshydratisierung erfolgt. 

Es ist anzunehmen, da beide Mannitmolekel mit dem 
Metallatom ein komplexes, koordinativ gesattigtes Kation 
|Me.2C,H,(OH),|** bilden, der Koordinationswert des Mannits 
demnach gréBer ist als jener der hydroxylarmeren Polyalkohole. 

Aus der Formel [Me.2C,H,(OH),](OH), kann aber nicht 
ohne weiteres gefolgert werden, daf} jedes der beiden koordi- 
nierten Mannitmolektile mit drei Hydroxylgruppen an das 
Zentralatom gebunden ist. Es ware ja auch denkbar, dafi 
Mannit koordinativ vierwertig ist, also eine der beiden Mannit- 
molekel zwei Paare von Hydroxylgruppen anlagert und von 
der zweiten Molekel zur koordinativen Sattigung des Zentral- 
atoms nur mehr zwei Hydroxylgruppen angelagert werden. 

Was die koordinative Gleichwertigkeit von Mannit und 
Dulcit anbetrifft, so darf aus derselben noch nicht geschlossen 
werden, da8 die stereochemische Konfiguration auch bei anderen 
optischen Isomeren ohne Ejinflu8 ist. Dariiber wird erst die 
Darstellung weiterer Komplexverbindungen entscheiden. 





Wie bereits angegeben wurde, kénnen die komplexen 
Mannitverbindungen aus rein wasseriger Lésung nicht um- 
krystallisiert werden, sind also gegen Wasser nicht bestandig. 
Es sollte deshalb noch festgestellt werden, ob die Ver- 
bindungen in Wasser vollstaéndig in ihre Komponenten zer- 
fallen oder ob nur eine partielle Abspaltung von Mannit, be- 
ziehungsweise ein teilweiser Austausch von Mannit gegen 
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»Krystallwasser« erfolgt. Das einfachste Mittel zur Entschei- 
dung schien mir die Bestimmung des optischen Drehungs- 
vermégens der Lésungen zu sein, vorausgesetzt, da beim 
voillstandigen Zerfall der gelésten Komplexe die Lésungen nur 
die den Mannitkonzentrationen entsprechenden Drehungen, im 
anderen Falle héhere Drehungswerte zeigen wurden. 

Die Bestimmungen wurden im Landolt-Lippich’schen Halb- 
schattenapparat mit dreiteiligem Gesichtsfeld, im 200 mm-Rohr, 
bei Natriumlicht und 25° Tagestemperatur ausgefiihrt. 


Drehung der Mannitlésung: 


1. Konzentration = 7°11°, 





a= —0°07°, 
aX 100 
berechnet nach der Formel [a], = - 
ox ec 
[a]p = —0°49°. 
2. Konzentration = 9°42, 
a = —0:09°, 
[a] n — —0°48°. 


Drehung der Di-Mannit-Bariumhydroxydlésung: 
Konzentration = 17°60° , 
(9°420,, Mannit+-8°189,, Bariumhydroxyd-Oktohydrat) 
a = —0°475°. 
Auf die urspriingliche Substanz bezogen: | 
[a]n = —1°35°. 


Auf Mannit bezogen: 1! 
[a] 1 — —2°4°, 





1 Die zur Vergleichung der gefundenen Drehungswerte unvermeidliche 
Umrechnung auf das spezifische Drehungsvermégen einer bestimmten Ver- 
bindung, des Ausgangsproduktes oder des Mannits, ist ganz willkiirlich; wie 
unten gezeigt wird, enthalten ja die Lésungen mindestens zwei optisch 
aktive Verbindungen, freien Mannit und eine komplexe Mannitverbindung. 
Fiir den Vergleich kommt dies aber nicht in Betracht, wenn die berechneten 
Zahlen nur nicht als absolute Werte angesehen werden. 
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Drehung der Di-Mannit-Strontiumhydroxydlésung: 


Konzentration = 12°30°, 






(7°119, Mannit+-5°199),) Strontiumhydroxyd-Oktohydrat) 





a = —0°325°. 















Auf die urspriingliche Substanz hezogen: 


[a] = —1°32°. 





Auf Mannit bezogen: 







[a], = —2°3°. 





Die Lésungen zeigen somit wesentlich héhere Drehungs- 
vermégen als reine Mannitldsungen von relativ gleichen Kon- 
zentrationen. Daraus la8t sich im Sinne der Voraussetzung 
schlieBen, daS bei der Auflésung der Komplexe kein voll- 
standiger Zerfall derselben in Erdalkalihydroxyd und freien 
Mannit eintritt, sondern nur eine teilweise Spaltung. Bemerkens- 
wert ist, da8 die Lésungen der Barium- und Strontiumver- 
bindung das gleiche spezifische Drehungsvermégen .zeigen. 
Wenn Analogieschliisse aus dem Verhalten anderer Komplex- 
verbindungen, wie z. B. der Metalliake erlaubt sind, so liegt 
die Vermutung nahe, da die Verbindungen unter Abspaltung 
von einem Molekiil Mannit — d. h. Austausch desselben gegen 
mehrere Molekiile »Hydratwasser« — in hydratisierte Mono- 
mannit-Erdalkalihydroxyde tibergehen. In diesem Falle ware 
das Drehungsvermégen der Lésungen das Mittel aus dem 
Drehungsvermégen der Spaltungsprodukte: der Monomannit- 
Erdalkaliverbindung und des freien Mannits; das spezifische 
Drehungsvermégen der reinen Monomannitverbindung miif&te 
groéBer sein. Ein Versuch bestatigte diese Voraussetzung. 

Es wurde die spezifische Drehung einer Lésung ermittelt, 
die bei gleicher Mannitkonzentration Bariumhydroxyd und 
Mannit ungefaéhr im Verhaltnis 1:1°3 enthielt. 





































Konzentration = 15°30) 
(7°11%,) Mannit+-8°19°, Bariumhydroxyd-Oktohydrat) 


2e=> —0° 57°, 


Auf Mannit bezogen: 
[a}n = —4°0° 
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Wie Bariumhydroxyd und Strontiumhydroxyd infolge der 
lxomplexbildung die Drehung von Mannitlésungen verstarken, 
so wirkt auch Calciumhydroxyd im gleichen Sinne ein. Der 
Einflu8 ist aber quantitativ geringer; dies stimmt damit tiber- 
ein, da8 Calciumhydroxyd mit Mannit eine Komplexverbindung 
von niedrigerem Typus bildet als die beiden anderen Basen. 

Zum Zwecke des Vergleiches mit der Barium- und der 
Strontiumverbindung wurden statt der isolierten Calciumver- 
bindung Losungen von Calciumhydroxyd und Mannit im 
Verhaltnis 1: 1 und 1:2 polarisiert. Auffallend ist der geringe 
Unterschied im Drehungsvermégen der beiden Lésungen: 

1. Konzentration = 7°11%) Mannit+1°499, Calciumhydroxyd 


[Verhaltnis Ca(OH), : C,H,4O, = 1: 2] 


a = —0°135°. 
Auf Mannit bezogen: 
[a] = —0Q°95°. 
2. Konzentration = 7°119, Mannit4+-2°999, Calciumhydroxyd 
[Verhaltnis Ca(OH). : C.H,;,Og = 1: 1) 
a = —0-165°. 
Auf Mannit bezogen: 
[a] p — —l1 , 16°. 


Nachdem sich ergeben hatte, da® alle drei Erdalkali- 
hydroxyde die Drehung der Mannitlésungen verstarken, wurden 
diesbeziigliche Versuche auch mit den Salzen der Erdaikalien 
angestellt. 

Der Gehalt der Lésungen an Mannit war der gleiche wie 
bei den oben beschriebenen Versuchen; das Molekularverhaltnis 
von Salz zu Mannit wurde 1:2, in einem Falle 1:1 gewéahlt. 

Es wurden Loésungen von folgenden Konzentrationen 
polarisiert: 

In 100 em? H,O: 

1. 7°11.g CgHyyOp+4°76 ¢ BaCl, 
Gesamtkonzentration = 11°87 . 
‘lig GgH4O¢+-4° 12.¢ Sr(NOs). 
Gesamtkonzentration = 11°23"). 
7*11¢ CgHyyOg-+4°60 ¢ Ca(NOs)..4 H,O 
Gesamtkonzentration = 11°71°,). 
‘11.¢ CpH,,0g+9°20,¢ Ca(NO,),.4 HO 
Gesamtkonzentration = 16°31 5. 
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Die Polarisationen ergaben nun ein sehr Uberraschendes 
Resultat: 

Alle Lésungen von Mannit mit Bariumchlorid, Strontium- 
und Calciumnitrat erwiesen sich als inaktiv. Diese Beob- 
achtungen sind ohne Analogie. Es war nicht etwa eine schein- 
bare Inaktivierung erfolgt, d.h. eine durch Umkehrung des 
Drehungssinnes hervorgerufene Verminderung der Drehungen 
auf so kleine Werte, dafi diese sich der Beobachtung ent- 
zogen. Eine Polarisierung der Strontiumnitrat-Mannitlésung im 
400 mm-Rohr ergab das gleiche negative Resultat; daraus geht 
hervor, da®8 durch den Salzzusatz nicht etwa blo® eine Ver- 
ringerung der Drehung der Mannitlésung, sondern vollkommene 
Inaktivierung erfolgte. 

Nunmehr muBte ermittelt werden, ob der Mannit nach der 
Entfernung der Salze wieder optische Aktivitaét zeigt. Zu 
diesem Zwecke wurde die Strontiumnitrat-Mannitl6sung mit 
wenig Aceton geschittelt, der ausgefallene Mannit abgesaugt, 
mit Alkohol gewaschen und in ungefahr fiinfprozentiger wasse- 
riger Lésung polarisiert. Die Lésung war inaktiv. Eine nur 
vierprozentige Lésung des gleichen Mannits, der zur Darste!- 
lung der LOsungen verwendet worden war, Zeigte hingegen 
die normale Linksdrehung. | 

Demnach war in der Strontiumnitrat-Mannitlésung In- 
aktivierung des Mannits eingetreten. 

Auch dieses Resultat zeigt, da8 der Mannit in der 
Lésung mit den Salzen reagiert. Wahrscheinlich erfolgt auch 
in diesen Fallen Komplexbildung. Welcher Art dieselbe ist und 
wie sie mit der Inaktivierung des Mannits zusammenhangt, 
wurde noch nicht untersucht. 


Die vorliegende Untersuchung wurde vor etwa 5 Jahren 
im Chemischen Laboratorium der Universitat Ziirich aus- 
gefiihrt. Daneben wurden die Komplexverbindungen der Hexite 
mit borsauren Salzen untersucht, tiber die demnachst berichtet 
werden soll. Der urspriinglich beabsichtigte weitere Ausbau 
des Gebietes muBte aus au®eren Griinden unterbleiben. 








219 


Leitfahigkeitsmessungen an organischen 
Sauren 


Von 


Rud. Wegscheider 


w. M. K. Akad. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1916) 


Im folgenden teile ich eine Anzahl von Leitfahigkeits- 
messungen an organischen Sduren bei 25°0° C. mit, welche 
zu verschiedenen Zeiten im hiesigen Laboratorium von den 
Herren Otto Auspitzer, Alfons Klemenc, Paul Lux und 
Noe L. Miller durchgefiihrt wurden. Die Ausfiihrung der 
Bestimmungen geschah in der Regel wie bei den friiheren 
Messungen in diesem Laboratorium.! k& ist die Dissoziations- 
konstante, A = 1002 die Affinitaétskonstante. Das verwendete 
Wasser hatte eine spezifische Leitfahigkeit von 1°0 bis 
1°8xX10-° reziproken Ohm. Die Leitfahigkeit bei unend- 
licher Verdiinnung wurde entsprechend den dlteren Annahmen 
uber die Beweglichkeit des Wasserstoffions? geschatzt.® 

Bei den zwei- und mehrbasischen Saéuren wurde auch 
die Konstante der zweiten Dissoziationsstufe (s) berechnet, 
wenn sich die zweite Stufe in den Versuchen geniigend 
bemerklich machte. In der Regel wurde das Rechenverfahren 





1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 317 (1902). Die dort gebrauchten 
Bezeichnungen sind beibehalten, wenn hier nichts anderes angegeben ist. 

2 Ostwald-Luther, Physikochemische Messungen, 2. Aufl., p. 415. 

3 Vgl. dazu Wegscheider, Mon. f. Ch., 33, 907, Anm. 2 (1912). 
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benutzt, bei dem die Konstante der ersten Stufe den Beob- 
achtungen bei gré®eren Konzentrationen entnommen wird.! 
Wo dies nicht tunlich war, wurden beide Konstanten gleich- 
zeitig berechnet.? Im letzteren Fall wurden meist die » aus 
den berechneten Konstanten zurtickgerechnet.® In allen Fallen 
ergab sich eine geniigende, bisweilen eine vortreffliche Uberein- 
stimmung mit den Versuchen. Nur bei der p-Sulfobenzoesaure 
stieB die Anwendung dieser Formeln auf Schwierigkeiten, so 
da8 eine weitere Ausgestaltung derselben erforderlich wurde. 
Wo es von Interesse schien, wurden auch die Bruchteile der 
Sdure angegeben, die in Form einwertiger (g,) und zwei- 
wertiger (g,) Ionen vorhanden sind. 


Phtalaldehydsdure (Lux). 


Priparat von E. Bondi.! CgHgO,, Schmelzpunkt 97°5 bis 98°, oo = 378° 
K = 0°00312.5 


acne snk 47°60 95°20 190°4 380°S 761°6 
midetien ty > 14°32 20°07 28:14 39°12 54°16 
10k... 2... 31°24 = 31°16 31°32 31°25: 31°32 


Bromopiansdure (Miller). 


COH : COOH : OCH, : OCH, : Br = 1:2:3:4:6.6 Das Praparat wurde von 
E. Spath dargestellt. CygHgO; Br, poo = 375, A = 0°00434. 


Rie ee 512 1024 
puis 00S 51°87 71°22 
106k. ...... 43°42 43°48 


1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 612 (1902). Auf diese Abhandlung 
beziehen sich die im Text angegebenen arabischen Gleichungsnummern. 

2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, 1235 (1905), Gl. III, IV oder V, VI 
bis VIII. Die Rechnung nach dieser Abhandlung unter Benutzung der GI. V 
wird im Text als Rechnung nach der Methode der kieinsten Quadrate be- 
zeichnet; beim Rechnen mit GI. IV ist diese Nummer angegeben. 

3’ Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 621 (1902). 

4 Mon. f. Ch., 26, 1055 (1905). 

5 Eine Besprechung dieses Ergebnisses findet sich bei Wegscheider, 
Mon. f. Ch., 26, 1231 (1905). Die kleine Anderung des AK infolge der Neu- 
berechnung iindert daran nichts. 


6 Bistrzycki und Fink, Ber. D. ch. G., 31, 935 (1898). 
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Die Lésung v= 512 war bei Zimmertemperatur tiber- 
sattigt und schied nach einem Tag Krystalle ab. 

Die Bromopiansdure ist eine au®erordentlich viel schw4- 
chere Sadure als Opiansaéure, dagegen viel starker als Nitro- 
opiansdure. Die Reihenfolge ist also derjenigen, die man nach 
der negativierenden Wirkung des Broms und der Nitrogruppe 
erwarten sollte, gerade entgegengesetzt. Da die abnorm kleine 
Konstante der Nitroopiansaure am besten durch die Annahme! 
erklart wird, daB8 in der wasserigen Lésung ein sehr grofer 
Teil der Saure in der tautomeren Form des Oxylaktons vor- 
handen ist, kann gesagt werden, daffS in der wédasserigen 
Lésung das Gleichgewicht um so starker auf die Oxylakton- 
seite verschoben ist, je starker negativierend der eingetretene 
Substituent (bei gleicher Stellung) ist. Man kann die Aldehyd- 
sauren (und ebenso die gleich zu erwahnenden 4-Oxyphtal- 
sdureester) mit abnorm kleiner Dissoziationskonstante in jene 
besondere Klasse von tautomeren Stoffen einreihen, welche 
Hantzsch® als $-Sauren bezeichnet hat, da die Salze sich 
wahrscheinlich von der Carbonsaureformel ableiten. Immerhin 
ist aber der Nachweis, da®B nicht auch die Oxylaktonform 
Salze bilden kann, nicht erbracht. 


Das Verhalten der Sdéuren gegen Indikatoren ist bekannt- 
lich durch die Dissoziationskonstanten v6llig bestimmt. Dem- 
entsprechend hat H. Meyer® gefunden, da§8 Bromopiansaure 
in ihrem Verhalten gegen Kongorot zwischen Opiansaure und 
Nitroopiansdure steht; letztere gab keine saure Reaktion, wohl 
aber die beiden anderen, und zwar Opiansdure anscheinend 
starker. Die GréBe des Unterschiedes zwischen den beiden 
letzteren gibt sich durch diesen einfachen Versuch nicht zu 
erkennen. 


1 Wegscheider, Ber. D. ch. G., 36, 1541 (1903); Mon. f. Ch., 26, 
1231 (1995). 

2 Ber. D. ch. G., 32, 577 (1899). 
3 Mon. f. Ch., 26, 1299 (1905). 
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4-Nitrophtal-2 (b)-dthylesterséure (Lux). 


Dargestellt von E. Bondi.l C,)HgOgN, Schmelzpunkt 137°, poo = 374°8, 
K = 0°52. 

































ovide 0 stbid Se ‘ 212°4 424°7 849°4 1699 
Dane «moe os 194°0 237°6 278°3 312°0 337°9 
se es0.8 o2° 51°7 50°4 49°3 48° 








4-Nitrophtal-1 (a)-dthylestersdure? (Lux). 
CyyHgOgN, Schmelzpunkt 127°, woo = 374°8, K = 0°305. 


Poo cemciepee 91°24 182°5 365 730 1460 
BD enscccnse 152°7 193°8 238 °6 279°6 313°6 
eiws oes 30°7 30°3 30°6 30°0 29° 



















4-Oxyphtal-1-methylestersdure*® (Lux). 
CyHgO,, Schmelzpunkt 160°, noo = 376, K= 0°0154. 


Feccechope 3°45 186°9 373°8 747°6 1495 
BW ceveeewen 42°5 58°6 80°0 105°2 137°1 
109K... 200 15°4 15°4 15°4 14°5 14°0 



























4-Oxyphtal-1-dathylestersdure (Miller). 


Sie und die folgende isomere Estersiure wurden im 
hiesigen Laboratorium von Gustav Kreisler dargestellt.* 













C39 Hy9O;,, Schmelzpunkt 175°, poo = 375, K=0°073. 


ee in Baa is 256 512 1024 
EFA ES 130°5 1702 213°7 
Me aisxa.s 72°5 73°6 73°7 


4-Oxyphtal-2-dthylesterséure (Miiller). 
C,)9H,)0,, Schmelzpunkt 152°, poo = 375, K = 0-022. 


Oi és ahs onus 256 512 1024 
MB ccccccess 79°6 105°2 137°3 
Re 22°4 21°4 20°7 





1 Diesbeziiglich und wegen Besprechung des Ergebnisses siehe Weg- 
scheider und Bondi, Mon. f. Ch., 26, 1042, 1061 (1905). Wegen der 
Benennung der Esterséuren siehe Wegscheider, Ber. D. ch. G., 35, 4329 
(1902). 

2 Vgl. Wegscheider und Bondi, Mon. f. Ch., 26, 1042, 1048 (1905). 

3 Vgl. Wegscheider und Bondi, Mon. f. Ch., 26, 1044, 1067 (1905). 
4 Noch unverdéffentlichte Versuche. 
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Leitfahigkeitsmessungen an organischen Sduren. 


Zusammenstellung der 4-Oxyphtalestersduren. 


Die Affinitatskonstanten der 4-Oxyphtalmethylestersduren 
sind wesentlich kleiner, als nach den bekannten Regelmafig- 
keiten zu erwarten war; insbesondere gilt dies von der 
1-Methylestersdure, die entgegen der Erwartung eine merk- 
lich schwachere Saure ist als die 2-Estersaure. Diese auf- 
fallende Erscheinung war durch die Annahme einer Tauto- 
merie in der Weise erklart worden, da die Estersaéuren mit 
zu kleiner Affinitatskonstante in w4asseriger Lé6sung zum Teil 
als Monoather eines Dioxylaktons 


CO 
b/0o7 PD 
X¢ p+ 
\ . 
C(OH) (OAIk) 
vorhanden sind.1 Bei den Athylestersduren tritt diese Ab- 
weichung von der Regel sehr zuriick; die gefundenen Werte 
sind nicht viel kleiner als die mit Hilfe der von mir? auf- 
gestellten Faktorentabelle berechneten. Hierdurch wird die 
ungewohnliche Erscheinung bewirkt, da8 die Athylestersduren 
starkere Sduren sind als die Methylesterséuren. Dies zeigt 
folgende Zusammenstellung: 








Methylestersauren Athylesterséuren 

Kee.  K ber. K gel. K ber. 

1-Estersdure .... 0°0154 0° 096 0°073 0-080 
2-Esterséure .... 0°0205 0°032 0:022 0°0265 


Dementsprechend weicht auch das Verhaltnis zwischen 
der Summe der Affinitaétskonstanten der isomeren Estersduren 
und der Konstante der freien Sdure bei den Athylesterséuren 
(0-095: 0°120 = 0°79) von dem normalen Wert 0°9? nicht 
sehr stark ab. Daf die Athylestersiure eine gréfere Kon- 
Stante hat als die entsprechende Methylesterséure, wurde 
auch schon bei den Homophtal-a-Estersaduren beobachtet* 





Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, 1044 (1905). 
Mon. f. Ch., 23, 290 (1902). 

Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 349 (1902). 
Siiss, Mon. f. Ch., 26, 1337 (1905). 
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und in gleicher Weise erklart.1. Die Homophtalsdéure unter- 
scheidet sich aber dadurch von der 4-Oxyphtalsdure, daB die 
Regelwidrigkeit der Konstanten in der Athylreihe nicht sehr 
viel kleiner ist als in der Methylreihe. Vielleicht kann man 
zur Deutung des stark verschiedenen Verhaltens der Methyl- 
und Athylester bei der 4-Oxyphtalsiure die Annahme einer 
sterischen Hinderung der Laktonatherbildung durch gréfere 
Alkyle heranziehen, die insbesondere dann hervortritt, wenn 
beide Carboxyle aromatisch gebunden sind. 


i-Phtalmethylestersdure. 


Diese Estersdure wurde von Auspitzer* mit dem 
Schmelzpunkt 167 bis 169°, von Nagelschmidt*® unter der 
Leitung von Wohl mit dem Schmelzpunkt 193° erhalten. Um 
den Unterschied der Schmelzpunktsangaben aufzuklaren, habe 
ich mir von Herrn Prof. Wohl eine Probe der bei ihm dar- 
gestellten Estersaure erbeten. Es hat sich gezeigt, daB es sich 
um Dimorphie handelt. Die niedrigschmelzende Form kann 
sich bei Zimmertemperatur in die hochschmelzende um- 
wandeln; aber die Umlagerung geht in der Regel sehr lang- 
sam. Als das Wohl’sche Praparat sich bereits hier befand 
und der Schmelzpunkt des Auspitzer’schen Praparats noch- 
mals bestimmt wurde, zeigte sich, daB er in die Héhe ge- 
gangen und unscharf geworden war; er lag nunmehr bei 173 
bis 183°. Ein Gemisch dieses Praparats mit dem Wohl’schen 
schmolz nach vier Tagen bei 186 bis 189°, nach einem Monat 
bei 190 bis 191°5°. Fiir einen zweiten Versuch wurde das 
Auspitzer’sche Praparat sublimiert; es schmolz dann grdf8ten- 
teils bei 172 bis 173°, vollstandig aber erst bei 179°. Es 
wurde mit der gleichen Menge des Wohl’schen Prdparats ver- 
rieben. Das Gemisch zeigte nach einer Woche den Schmelz- 
punkt 177 bis 186°, nach zwei Wochen 178 bis 191°. Zwei- 
stiindiges Erhitzen auf 100° und weiteres dreitagiges Stehen 





1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, p. 1338, Anm. 2. 
Mon. f. Ch., 37, 1258 (1910). 


8 Ber. D. ch. G., 43, 3477 (1910); auch Diss. von Nagelschmidt, 
Danzig 1910. 
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anderte den Schmelzpunkt nicht wesentlichh Um die Um- 
wandlung zu beschleunigen, wurde innerhalb fiinf Tagen 
zweimal mit einer zur LOsung unzureichenden Menge Methy!- 


alkohol verrieben und verdunsten gelassen. Dann lag der 


Schmelzpunkt bei 186 bis 191°, nach nochmaligem Behandeln 
mit Methylalkohol und einmonatlichem Stehen bei 188 bis 
193°. 

Dementsprechend zeigten bei den von Herrn Auspitzer 
ausgefiihrten Messungen die niedrig- und die hochschmel- 
zende Form innerhalb der méglichen Versuchsfehler die gleiche 
Leitfahigkeit. Die niedrigschmelzende Form konnte allerdings 
nach Ankunft des Wohl’schen Prdparats nicht mehr rein er- 
halten werden. Verwendet wurde ein frisch durch Halb- 
verseifung mit 20prozentiger Ausbeute hergestelltes, durch 
Umkrystallisieren gereinigtes Praparat vom Schmelzpunkt 171 
bis 178°, welches beim Titrieren mit der Formel iiberein- 
stimmende Werte gab. 


CyH,O,, '.00 =—> 376°5. k= 0°0128. 








Niedrigschmelzend Hochschmelzend 
9.2 c08eb 512 1024 2048 512 1024 2048 
MB ncasees 85°6 113°3 150°6 84°5 120°0? 149°4 
105k..... 13-0 12°7 13°0 12°7 14°6?° 12°8 


Hieraus ergibt sich, da8 COOCH, in m-Stellung die Kon- 
stante auf das 2°13fache erhéht. Der Wert dieses Faktors 
F(COOCH,, m) ist etwas niedriger, als erwartet wurde. Denn 
(COOH, m) ist 2°39 und in der o- und p-Stellung scheint 
COOCH, etwas starker negativierend zu wirken als COOH. 


4-Nitro-i-phtalsdure (Miller). 


Das Praparat und ebenso die beiden zu dieser Sadure 
gehorigen Methylestersauren stammten von Ph. Axer, der die 
Veresterung dieser Saure im hiesigen Laboratorium bearbeitet 
hat.! Die ». sind Mittel zweier sehr gut stimmender Versuchs- 
reihen. Da die nach der Formel fiir einbasische Sduren 





1 Noch nicht veréffentlicht. 
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berechnete Konstante schon bei den gréSten untersuchten 
Konzentrationen deutlich ansteigt, wurden die Konstanten 
beider Dissoziationsstufen nach der Methode der kleinsten 
Quadrate gerechnet. Es ergab sich k= 0°01027, 10®s = 263°3. 
Die mit diesen Werten gerechneten per, Stimmen mit den ge- 
fundenen ziemlich gut Uberein. 








CgH;0gN, Schmelzpunkt 250°, noo = 377, Lie = 346, lA == 53, K = 1°03, 
106s = 263. 
JE AQE: 128 256 








512 1024 














uw gef..... 166°9 215°5 265°05 316°0 367°4 423°1 

uw ber.....166°4 212°7 263°3 316°1 369°2  424°4 

100g, ... 42°39 53°03 63°40 71°55 75°53 74:07 
- 1° 3°04 5°81 10°59 18°20 















Fiir die Konstante der ersten Stufe berechnet sich nach 
Wegscheider! A = 1°57. Der gefundene Wert ist wesentlich 
kleiner. Es liegt also ein weiterer Fall vor, wo bei einer aro- 
matischen’ Saure die Berechnung der Affinitaétskonstante nach 
der Faktorenregel nicht stimmt, obwohl kein Carboxyl zwei 
o-Substituenten hat.® 
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4-Nitro-i-phtal-3 (a)-methylestersaéure (Miller). 
CygH;O,N, Schmelzpunkt 192 bis 194°, oo = 375°7, K = 0°084. 
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a 
Bi) } 

a pelnputee. 512 1024 2048 
14 ih dembe > - es 178°3 222-9 269°6 
} RE 83-6 84°5 89° 1 


Die Lésungen wurden durch viertel- bis halbstiindiges 
Erwarmen bereitet; die mit v = 512 ist bei Zimmertemperatur 
etwas Uubersattigt. Aus der Konstitutionsformel berechnet sich 
unter Anwendung des aus der 7-Phtalmethylestersadure folgenden 
Bi.) Wertes f(COOCH,, m) = 2:18 K = 0°084 in villiger Uberein- 
¥ stimmung mit dem gefundenen Wert. 


4-Nitro-i-phtal-1(b)-methylestersdure (Miller). 
CgH;OgN, Schmelzpunkt 152 bis 154°, poo = 375°7, K = 1°09. 


Pr2sn3@slead of 256 512 1024 
1h eereedinge 494 293°7 323°4 345°4 
Ce er 10°9 10°4 10°2 








1 Mon. f. Ch., 23, 290, 303 (1902). 
2 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 313 (1902). 











Leitfahigkeitsmessungen an organischen Sduren. oc 


Aus der Konstitutionsformel berechnet sich AK = 1°3. Die 
Summe der gefundenen Affinitatskonstanten der beiden Methy!- 
estersauren (1°17) ist etwas gr6éfer als die Konstante der freien 
Saure (1°03). 

4-Amino-i-phtalsdure. 

Die Sadure ist fiir Messungen zu wenig léslich. Von einem 
von H. Malle hergestellten Praparat konnte Herr Lux bei 25° 
nur Lésungen mit ungefahr v = 4000 erhalten. 


4-Amino-i-phtal-1-methvlestersdure? (Lux). 


Das Praparat wurde von Erich Frankl? durch Vereste- 
rung der Saure mit CH,O-HCI hergestellt. 


CyHgO,N, Schmelzpunkt 223 bis 224°, poo = 375°7, K=0°0044. 


Pine tincc cues 917°7 1835°4 
BU ee dl ae 68°15 92°84 
106%........ 43°8 44°1 


4-Amino-i-phtal-1-dthylestersdure (Miller). 


Das Praparat wurde von H. Malle* durch Veresterung 
der Saéure mit C,H,O-HCI dargestellt. 


Cy 9Hy,0,N, Schmelzpunkt 216°5 bis 218°, poo = 374°8, A= 0:°0040. 


Shp Ppeate 1024 1500 2048 3000 
A latte 68°74 81-02 93°14  109°6 
Mae 40°3 39°8 40°1 40°3 


Die Konstante ist etwas kleiner als die der entsprechenden 
Methylestersdure, wie dies gewdhnlich der Fall ist. 


) 4-Amino-i-phtal-3-methylestersdure (Miller). 


Das Praparat wurde von Ph. Axer? durch Reduktion der 
4-Nitro-i-phtal-3-methylestersdure dargestellt. Die Bereitung der 
Lésung erforderte einstiindiges Erwarmen am Wasserbad. 





1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, 1275 (1905). Dort ist eine 
Berechnung des Faktors fiir NH, in o-Stellung gegeben, bei der der Faktor 
fir COOCH, in m-Stellung geschitzt wurde. Verwendet man den in dieser 
Mitteilung experimentell ermittelten Wert dieses Faktors, so wird f(NHo, 0) = 
= 0°34, in sehr guter Ubereinstimmung mit dem aus der 2-Aminoterephtal- 
4-methylestersdure abgeleiteten Wert. 

2 Noch nicht ver6ffentlicht. 
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CygHgO,N, Schmelzpunkt 228 bis 230°, noo = 375°7, K = 0°00267. 


b rearustent 1024 2048 
a BPR ek a 57°17 78°54 
ths: REGO; 26°96 


















4-Methylamino-i-phtalsdure. 





Das von A. Ehrlich? hergestellte Praparat (Schmelzpunkt 
297°5 bis 298°5°) war nach der Beobachtung N. Miiller’s fiir 
die Leitfahigkeitsbestimmung zu wenig l6slich. 








4-Dimethylamino-i-phtalsdure (Miller). 





Es wurden zwei verschiedene, von den Herren Malle und 
Ehrlich hergestellte Praparate gemessen. Da die Messungen 
gut Ubereinstimmten, gebe ich nur die Mittelwerte. 
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— | | 'atechen Sture sist serecivin 1024 2048 
; } 
ih “eer ap ere ee 150°9 192°3 
‘ TT Nexaepye Siege 26°5 26°4 


4-Dimethylamino-i-phtal-1-methylestersdure (Klemenc). 
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i Dieses Préiparat und die isomere Estersaure wurden von 
N. Smodlaka!? dargestellt. 


C,,H,30,N, Schmelzpunkt 180°, poo = 374°2, K = 0°000056. 


TUTTI Tye 400 800 1600 
Suseceone 0°54 8-00 11°1 
58°4 56°6 


Im Gegensatz zur isomeren Esterséure und den Ester- 
sauren der 4-Aminosaure hat diese Esterséure eine ungewéhn- 
lich kleine Konstante. 


i” 4-Dimethylamino-i-phtal-3-methylestersdure (Klemenc). 





i C,,H,;,0,N, Schmelzpunkt 190°, poo = 374°2, K = 0°003? 
| ga. Jebosuas' 500 1000 2000 

| 06 cuties. 41°9 56°4 71-9 

| 106k... 26... 28-2 26°8 22°8 


1 Noch nicht verdffentlicht. 
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Es ist nicht unwahrscheinlich, da8 das Fallen der Kon- 
stante mit steigender Verdiinnung auf den Charakter der Ester- 
sdure als amphoterer Elektrolyt zuriickzufihren ist. Infolge- 
dessen kann der angegebene Wert der Affinitatskonstante nur 
die GrdBenordnung kennzeichnen. Jedenfalls hat aber die Dis- 
soziationskonstante nicht einen ungewdhnlich kleinen Wert, 
sondern ist ungefahr ebenso grof wie die der Amino-?-phtal- 
estersduren. 


4- Acetamino-i-phtalsdure und deren Methylestersduren. 


Die Messung der freien Séure durch P. Lux wurde 
schon bei einer anderen Gelegenheit mitgeteilt.2 Von der von 
H. v. Meyer® im hiesigen Laboratorium dargestellten 3-Methyl- 
estersaure lie sich nach einer Beobachtung von A. Klemenc 
nicht einmal eine Lésung mit v = 1500 herstellen; sie wurde 
daher nicht gemessen. Dagegen konnte die von H. Malle?® 
durch Acetylieren der zugehérigen Aminoestersdure dargestellte 
4- Acetamino-i-phtal-1-methylestersdure von N. L. Miller ge- 
messen werden. Beim Herstellen der Loésung darf nicht lang 
erwarmt werden, da sonst die Konstante (wohl infolge geringer 
Verseifung) sinkt. Die angegebenen Zahlen sind Mittelwerte 
zweier ausgezeichnet tibereinstimmender Versuche mit ver- 
schiedenen Lésungen. 


C,,H,,0,N, Schmelzpunkt 218°, poo = 374°4, K = 0:069. 


ee og che 1024 2048 
* Leer hy Be 209°3 253°6 
ee 69°2 69°4 


Mit den Faktoren berechnet sich K — 0°050. 


4- Acetmethylamino-i-phtalsdure (Miller). 


Praparat von A. Ehrlich.’ C,,H,,0;N, Zersetzungspunkt 223°, oo = 374°4, 
Ly = 346, 1, , = 48, K=0°072, 106s = 56. Nur der Wert fir v = 1024 
ist das Mittel von zwei Beobachtungen. 





1 Vgl. Walker, Z. physik. Ch., 49, 90 (1904). 
2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, 1238 (1905); vgl. auch p. 1271. 
3 Noch nicht verdffentticht. 
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Panthntla oie 256 512 1024 2048 
“PRant 137 177 233 °2 293 
a Ee 82°5 82:9 101 138 
eee: a va 33 40 
OP EAE AUTRE 141 185 236 293 
pds saci .e! 135°4 179°3 232°3 293°7 


Die Werte von k bei den beiden konzentriertesten 
Lésungen schienen darauf hinzudeuten, da® bei diesen die 
zweite Dissoziationsstufe noch nicht merkbar sei. Dieser Ein- 
druck wird jedoch nur durch zufallige Versuchsfehler hervor- 
gerufen. Rechnet man mit 10° = 82°5 die Konstante der 
zweiten Stufe nach Gleichung 7, so erhalt man die in der 
Tabelle stehenden s-Werte; daher ware 10®s = 40 anzu- 
nehmen. Mit diesen beiden Konstanten erhalt man die p, der 
Tabelle. Diese Konstanten stellen also die Versuche nicht 
dar. Daher wurden k und s nach der Methode der kleinsten 
Quadrate gerechnet. Man erhielt annahernd & = 0°0007198, 
10°s = 55°98. Diese Werte geben die piper. und reichen daher 
zur Darstellung der Versuche aus. 

Wahrend die Methytierung am Stickstoff bei der Acet- 
aminoterephtalsdure die sauren Eigenschaften verstarkt, ist 
dies bei der Acetamino-/-phtalsdure nicht der Fall. 


2-Methylterephtal-1 (a)-methylestersdure (Miller). 


Diese und die folgende Esterséure wurden im hiesigen 
Laboratorium von Guido Mulley dargestellt.! 


C,9H,,0,. Schmelzpunkt 135 bis 136°, poo = 375°3, K = 0°0156. 


Cope s cc ce cogs 512 1024 
vos dicbie a bins pe 92°1 124°2 
2 15°6 16-0 


Aus den Faktoren berechnet sich K = 0°0144, ziemlich 
Ubereinstimmend mit dem gefundenen Wert. 


2-Methyiterephtal-4(b)-methylestersdure (Miller). 
Cy 9H 0,, Schmelzpunkt 146 bis 147°, poo = 375°3, K = 0°055. 
Die Leitfahigkeit scheint (wohl infolge Verseifung) etwas 
héher auszufallen, wenn bei der Bereitung der Losung langer 





1 Noch nicht verdéffentlicht. 
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erwaérmt wird. Die Dauer des Erwarmens am Wasserbad 
behufs Bereitung der Loésung betrug bei Versuchsreihe [| 


2 Stunden, bei II 30 Minuten, bei III 15 Minuten. . 
Versuchsreihe .... I. Il. Ill. 

Pale o wiac toes das 512 1024 1024 2048 | 1024 2048 
Mh. a 9,40 ¢ 1g. sintl bie? 155°7 199°5 195°7 241°6 193°8  239°7 
, Se ee 57°5 58°8 55°5 56°8 54°9 55°0 


Aus den Faktoren folgt K = 0°034, also ein merklich zu 
kleiner Wert. 


2-Aminoterephtal-1-methylestersdure (Miller). 


Das Pradparat wurde von mir! aus Nitroterephtal-a-methy]- 
estersaure dargestellt. 
CyHgQ4,N, Schmelzpunkt 216°, poo = 375°7, K=0°015. 


etn aaast ets 1024 2048 
i tai ia 122°6 , 157:0 
ig tier 15°4 14°6 


Die Leitfahigkeit anderte sich bei anderthalbstiindigem 
Erwarmen am Wasserbad nicht merklich. 

Die Aminoterephtalsdure selbst und ihre 4-Estersadure sind 
von SUss* gemessen worden. Die Summe der Konstanten der 
beiden Estersauren (0°015+0°00552 = 0-021) ist merklich 
kleiner als die Konstante der freien Saéure (0°0265). Die Ester- 
sdure, welche freies Carboxyl und NH, in o-Stellung enthalt, 
ist, wie zu erwarten, eine wesentlich schwdchere Sdure als 
die isomere. 


Methylaminoterephtalsdure (Miller). 


An einem Praparat, welches von Cahn-Speyer® her- 
riihrte und dessen Reinheit zweifelhaft war, hat J. H. Siiss 
eine Leitfahigkeitsmessung gemacht. Nunmehr wurde ein 
reineres, von Faltis® herriihrendes Praparat verwendet; es 
gab etwas, aber nicht stark abweichende Werte. 





Mon. f. Ch., 28, 822 (1907). 
Mon. f. Ch., 26, 1334 (1905). 
Mon. f. Ch., 28, 813 (1907). 
Mon. f. Ch., 26, 1335 (1905). 
Mon. f. Ch., 33, 159 (1912). 
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CgHgO,N, Schmelzpunkt 274°5 bis 275° korr., poo = 375°7, K=0°028. 


St BMUIY, 3000 
if AL. ULE 176°9 222-5 


Japp eepes 28°7 


Die Konstante scheint ein wenig gréfer zu sein als die 
der Aminoterephtalsaure;! doch wird dies vielleicht durch 
eine Beteiligung der zweiten Dissoziationsstufe vorgetduscht. 


2-Methylaminoterephtal-4-methylestersdure. 


Es wurden von Faltis? (Schmelzpunkt 188°) und Hup- 
pert® (Schmelzpunkt 186°) dargestellte Priparate verwendet; 
das erstere, welches reiner gewesen sein diirfte, wurde von 
Miiller, letzteres von Klemenc gemessen. Die Lésungen 
konnten nur durch andauerndes Kochen erhalten werden; 
doch anderte sich die Leitfahigkeit bei weiterem Erhitzen nur 
wenig. Die Zahlen k6nnen daher als ziemlich zuverlassig 
betrachtet werden. 


CyyH,104N, poo = 374°8, K = 00036. 


Beobachter... Miiller Klemenc 
TY, et TN. 

Pak ok ob aes 1024 2048 1000 2000 

Sy OF babe oe on 65°61 89°40 60-0 81-0 

106 RB... 00.. 36°3 36°5 30°5 29°8 


Die Konstante ist niedriger als die der Aminoterephtal- 
estersaure von gleicher Stellung. 

Die Leitfahigkeit der isomeren Estersaure konnte wegen 
ihrer Schwerléslichkeit nicht gemessen werden (Klemenc). 


Dimethylaminoterephtalsdure (Miller). 


Es wurden zwei verschiedene Praparate verwendet, welche 
von Faltis und von Black* herrihrten und tibereinstimmende 
Ergebnisse lieferten, so daB die Angabe der Mittelwerte geniigt. 





1 Siiss, Mon. f. Ch., 26, 1334 (1905). Vgl. Wegscheider, ebendort, 
p. 1274. 
2 Mon. f. Ch., 33, 161 (1912). 
3 Mon. f. Ch., 33, 234 (1912). 
4 Mon. f. Ch., 35, 166 (1912). 
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Cy)H,,O,N, Schmelzpunkt 281° korr., poo = 374°8, AK = 0°045. 


Dives weds os 012 1024 2048 
hs. Shige - « Fes 141°9 182°3 228°1 
BOO iis sing see 45°1 45°0 46°2 


Die Dimethylaminoterephtalsdure ist also eine wesentlich 
starkere Séure als die Amino- und Methylaminoterephtalsaure. 


2-Dimethylaminoterephtal-1-methylestersdure (Miller). 


Diese und die folgende Estersaure sind von Black! dar- 


gestellt worden. Die Leitfahigkeit der Lésung verandert sich 
mit der Zeit. Daher werden Beobachtungsreihen an verschieden 
alten Loésungen mitgeteilt; dem » ist in Klammer die Zeit- 
dauer des Stehens der Lésung vor der Bestimmung beigefiigt. 
Die & sind fiir die zwei Lésungen ausgerechnet, welche am 
klurzesten und am langsten gestanden waren. Die Estersaure 
lést sich schon bei Zimmertemperatur leicht. 


C,,H,gO,N, Schmelzpunkt 132°, oo = 374°2, K = 0°0004? 


Fe songs oa 32 64 128 256 512 1024 
1 (30').... 2°90 3°96 5*49 8-20 12-8 19°7 
ere 1°89 1°7 1-71 1°92 2°37 2°86 
u (64)... 3°27 4°21 5°84 8°67 13°8 20°7 
u(154).... 3°66 4°72 6°55 9°68 14°7 21°9 
1 (392).... 4°56 5°85 8-15 12°3 17°8 26°1 
u (94h)... 6°2 8-00 11°4 16°6 24-0 34-0 
7°30 7+48 8°04 8:58 8-87 


eee 8°73 


Die Esterséure ist also eine sehr schwache Sdéure und 
zeigt in ausgepragter Weise den Gang der Konstanten, der 
bei amphoteren Elektrolyten zu erwarten ist. Nach den Dar- 
legungen von Walker? kann man annehmen, da8 die Kon- 
stante der Sduredissoziation von der GréSenordnung 4 x«10~° 
ist. Ein so kleiner Wert ist wohl kaum anders zu erklaren 
als durch die Annahme, da das freie Carboxyl zum groffen 
Teil zur inneren Salzbildung verwendet ist. Die Veranderung, 
welche beim Stehen der Lésuny eintritt, hat nach 94 Stunden 
noch nicht ihr Ende erreicht. Die Leitfahigkeit nimmt zu; die 





1 Mon. f. Ch., 33, 212 (1912). 
2 Z. physik. Ch., 49, 90 (1904). 
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Konstante zeigt immer noch den bei amphoteren Elektro- 
lyten auftretenden Gang, wenn auch in abgeschwachtem Mag. 
Dies kénnte zu der Vermutung fiihren, da8 allmahlich Um- 
wandlung der Estersdure in Betain eintritt: 









C,H, (COOCH,) (COOH) N(CH,), = 







J CON 6 y CON 6 
= C,H, (COOCH,) < her > C,H, (COOH) < a 
‘NH (CH,), NN(CH,), 





Ist diese Umwandlung vollstaéndig geworden, so miifte 
das freie Carboxyl, welches dann nicht mehr zur inneren 
Salzbildung verwendet werden kann, seine normale Starke 
zeigen. Doch kénnen die Befunde wahrscheinlich auch durch 
Verseifung erklart werden. 



























2-Dimethylaminoterephtal-4-methylestersdure. 


Es wurden zwei verschiedene Proben verwendet. Die 
eine, bei 172 bis 174° schmelzende war von Black dar- 
gestellt und wurde von Miller gemessen (bei v = 32 an- 
fangende Verdiinnungsreihe), die zweite, reinere, bei 178 bis 
179° schmelzende riihrte von Huppert?! her und wurde von 
Klemenc gemessen (bei v = 256 beginnende Reihe). Auch 
diese Estersdure lést sich leicht schon in der Kalte. 





H,304N, poo = 374°2, K= 000003? Das verwendete Wasser ‘hatte bei 
Miiller die spezifische Leitfahigkeit 1°78 * 10-6, bei Klemenc 1°7 & 107°. 


Oiucet: 32 64 128 256 512. 1024 256° 512 1024 
acces 765° 210°"' 363° ‘S-#7 °3-OP? Usa? "19°27 4:2 
107k... 699 538 389 283 216 214 101 1:02 © 1:24 


Die Konstanten kénnen das Verhalten dieser Estersdure 
nur ganz beilaufig kennzeichnen, da die Eigenleitfahigkeit 
des Wassers einen betrachtlichen Bruchteil der gesamten Leit- 
fihigkeit ausmacht (bei der Miiller’schen Messung fiir v = 32 
etwas liber 3°/,, bei v = 1024 33°/,, bei der Klemenc’schen 
Messung fiir v = 1024 41°/,. Jedenfalls ist aber die Sdure 


1 Mon. f. Ch., 33, 231 (1912). 
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noch wesentlich schwacher als die isomere 1-Methylester- 
sdure, entsprechend dem Umstand, da® die freie Carboxyl- 
gruppe der Dimethylaminogruppe benachbart und dadurch die 
innere Salzbildung erleichtert ist. Hiermit steht auch im Zu- 
sammenhang, da8 diese Estersdure weiB, die isomere dagegen 
gelb ist.1 Wenn auch die Konstantenwerte bei groSerer Ver- 
diinnung wegen des Einflusses des Wassers sehr unzuverlassig 
sind, wird man immerhin vermuten dilirfen, da8 diese Ester- 
sdure zu jenen amphoteren Elektrolyten gehdért, bei denen 
k,/K (Walker’sche Bezeichnung) einen groBen Wert hat. Auf 
dieser Vermutung beruht die Schatzung der Saurekonstante 
zu 3x10~%. 


Zusammenstellung der methylierten Aminoiso- und 
-terephtalsauren. 


Im folgenden sind die beobachteten oder geschatzten 
Affinitatskonstanten dieser Sauren und zum Vergleich auch 
die der z- und Terephtalsdure (letztere geschatzt) zusammen- 
gestelilt. 








Stammsubstanz Terephtalsaure Isophtalsaure 
1-Ester- 4-Ester- 25 1-Ester- 3-Ester- 
Substituent ... Séaure saure sdure Sdure siure saure 
— 0°031 0°017 0°017 0°029 0-013 0°013 
WS 6 Vow e vers 0°0265 0°015 £0°0055 — 0:°0044 0°00267 
NHCH, .....- 0°028 — 0°0036 — — — 
N(CHsg)o...... 0°045 0:°0004 0°00003 0°0265 0:°000056 0:003 


Der amphotere Charakter macht sich in den Leitfahig- 
keiten nur bei den beiden Estersauren der Dimethylamino- 
terephtalsaure sowie bei der 3-Estersdure der Dimethylamino- 
i-phtalsdure bemerkbar. Dies steht wohl damit im Zusammen- 
hang, da der basische Charakter der Aminogruppe durch 
die Dimethylierung stark erhéht wird. Dafi trotzdem die Di- 
methylamino-/-phtal-1-methylestersdure, die tiberdies eine sehr 
schwache Sdure ist. keinen amphoteren Charakter zeigt, mu 
wohl auf innere Salzbildung zuriickgefiihrt werden. 


1 Uber die Farbe von Aminoterephtalsiiureabkimmlingen vgl. H. Lie be r- 
mann, Habilitationsschrift Berlin 1913, p. 36 ff. 
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Durch den Eintritt der Aminogruppe wird die Terephtal- 
sdure geschwacht. Die Methylierung der Aminogruppe bewirkt 
aber wieder eine Erhéhung der Konstante (und zwar ins- 
besondere das zweite Methyl), so da8 die Dimethylamino- 
terephtalsdure eine wesentlich staérkere Saure ist als die 
Aminoterephtalséure und vermutlich auch als die Terephtal- 
sdure. Dagegen ist die Dimethylamino-i-phtalséure schwacher 
als die i-Phtalsdure. Auch beim Eintritt der Aminogruppe in 
die Estersduren der i- und Terephtalsdure tritt eine Ver- 
ringerung der Konstante ein. Diese ist bei der Terephtalsaure 
geringfigig, wenn die Aminogruppe in o-Stellung zum ver- 
esterten Carboxyl steht, dagegen sehr betrichtlich bei o-Stel- 
lung zwischen Aminogruppe und freiem Carboxyl; bei der 
i-Phtalsdure ist sie immer betrachtlich, und zwar in dem 
Fall, wo die Aminogruppe in o-Stellung zum _ veresterten 
Carboxyl steht, bedeutender als im anderen Fall, also ent- 
gegengesetzt den von der Terephtalsdure abstammenden 
Estersauren. Methylierung der Aminogruppe bewirkt bei den 
Esterséuren (hdchstens die 4-Amino-/-phtal-3-estersaure aus- 
genommen) nicht eine Erhéhung, sondern eine Erniedrigung 
der Konstante. Bei den Terephtalséureabkémmlingen ist in 
allen Fallen die Anderung beim Ubergang von der NHCH,- 
Gruppe zur N(CH,),-Gruppe viel gréfer als beim Ubergang 
von der NH,- zur NHCH,-Gruppe. Von den isomeren Ester- 
siuren haben jene die héhere Konstante, bei denen das freie 
Carboxyl nicht in o-Stellung zur Aminogruppe steht; nur fiir 
die Estersauren der nicht methylierten Amino-7-phtalsdure gilt 
diese Regel nicht. 

An den Aminobenzoesduren sind diese Verhdltnisse von 
Johnston! und Cumming? untersucht und von Walker’ 
besprochen worden. Bei der o-Aminobenzoesaure bewirkt die 
Methylierung der Aminogruppe einen starken Abfall der Saure- 
konstante, und zwar wirkt das zweite Methyl starker als das 
erste. Cumming hat schon den betainartigen Charakter der 
Dimethylanthranilsaure hervorgehoben. Dieses Verhalten, findet 





1 Z. physik. Ch., 57, 557 (1907). 
2 Ebendort, p. 574. 
3 Ebendort, p. 600. 
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sich bei jenen Esterséuren wieder, welche substituierte An- 
t.ranilsduren sind, naéamlich bei der 2-Aminoterephtal-4-ester- 
ssdure und der 4-Amino-7-phtal-1l-estersdure. Dagegen steht. die 
Anderung des Sdéurecharakters der Aminoterephtalsdure bei 
der Methylierung am Stickstoff ohne Analogie da, da auch 
die m- und p-Aminobenzoesaure durch Methylierung ge- 
schwacht werden; letztere unterscheiden sich von der o-Ver- 
bindung hauptsadchlich dadurch, daf das zweite Methyl den 
Sdurecharakter nicht weiter schwacht. Die 2-Aminoterephtal- 
l-estersdure wird durch die Dimethylierung viel starker ge- 
schwacht als die m-Aminobenzoesdure, deren COOCH,- 
Abkémmling sie ist. Das Tatsachenmaterial reicht noch nicht 
aus, um eine zusammenfassende Erklarung dieser verwickelten 
Erscheinungen versuchen zu k6nnen. 


Acetamino- und Anhydroacetaminoterephtalsdure (Miiller). 


Verwendet wurde die von Faltis! herriihrende Anhydro- 
acetaminoterephtalsdure C,,H,O,N. Die erhaltenen Zahlen 
stimmten mit den an der Acetaminoterephtalsaure erhaltenen* 
ungefahr Uberein, entsprechend der Leichtigkeit, mit der die 
Anhydrosdure Wasser aufnimmt. Von einer einbasischen Saure 
ware eine wesentlich kleinere Konstante zu erwarten gewesen; 
iiberdies beweist das Ansteigen der Konstante mit der Ver- 
diinnung den zweibasischen Charakter der in der Lésung 
befindlichen Saure. 


C19 H9O5 N, poco = 375, lie = 346, ln 4 = 48, K =0°079, 106s = 66. 


Pinan voy 002 qe 1024 2048 
Spb ekeaes va 242°4 306 °9 
a ewe yd 11°5 18-0 


Siiss, der konzentriertere Lésungen untersucht hat, hat 
als Konstante der ersten Stufe k = 0°00098 angenommen, 
aber schon darauf hingewiesen, dafi dieser Wert vielleicht 
wegen der zweistufigen Dissoziation zu hoch ist. Die Neu- 
berechnung Zeigt, da8 diese Vermutung begriindet war. Rechnet 





1 Mon. f. Ch., 33, 192 (1912). 
2 Siiss, Mon. f. Ch., 26, 1335 (1905). 
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man mit dem Siiss’schen k-Wert s (Gleichungen 7, 8, 2) aus 
v = 2048, so erhdlt man 10°s = 46. Mit diesen Konstante. 
werten erhadlt man die p, der folgenden Tabelle, in die auc!: 
die Beobachtungen von Siiss aufgenommen sind. Diese Kon- 
stantenwerte sind, wie man sieht, unbrauchbar. Man bekommt 
aber auch keine brauchbaren Werte, wenn man k und s aus 
allen sechs Beobachtungen nach der Methode der kleinsten 
Quadrate ausrechnet. Diese Rechnung liefert 10° = 65, 
10°s = 93. Hiermit ergeben sich die »,. Die Ursache dieses 
MiBerfolges liegt in systematischen Beobachtungsfehlern. Rech- 
net man & und s blo aus den Beobachtungen von Miiller 
nach Gleichung IV, so erhalt man ungefahr 10° = 79, 
10° s = 66 und damit die p,, g, und g,. Letztere Werte stellen 
die Beobachtungen mit Ausnahme der beiden gr6é8ten Ver- 
diinnungen von Siiss dar. Offenbar war das von Siiss be- 
nutzte Praiparat nicht ganz rein und gab infolgedessen bei 
groBer Verdiinnung zu kleine Leitfahigkeitswerte. 


J ER 600 700 1024 1200 1400 2048 
gas 197-7 207°8 242°4 248°5 259°7 306-9 
pa ttte . J62 206°3 219°5  249°2 2620 274:5 306°8 
ads sents 191°6 204:0 236°8 251°6  266°5 305°6 
fg..ee++- 198°8 210°5 241°6 255°6 269°2 304-9 
100 g, 45°78 47°84 52:77 54°66 56°40 60-08 
100g»... 3°46 3:95 5°55 6°42 7°34 10°10 


Mit dem neuen Wert K = 0-079 ist die Ubereinstimmung 
mit der Faktorenregel, die 0°084 fordert, besser als es friiher 
schien.1 Dagegen ist die Summe der Konstanten der beiden 
Methylestersauren? (0°026+0°072 = 0°098) nicht unerheb- 
lich gréBer als das K der Saure. Immerhin kann man die 
Konstanten der zweiten Stufe fiir jedes einzelne Carboxyl 
schitzen® und erhalt #’/k” aus den Estersauren 2°76, aus den 
Faktoren 2°77, daher fiir die Dissoziationskonstante des ein- 
wertigen Ions mit Ladung in 1 s’ = 0°00009, fiir das andere 
Ion s” = 0-00025. 


Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, 1271 (1905). 
Siehe das Folgende. 
Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 620 (1902). 


So oS = 
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2-Acetaminoterephtal-1-methylestersaéure (Miller). 


Dieses Praparat und ebenso die isomere Estersdure 
stammten von F. Faltis.} 


C,,H,,0,;N, Schmelzpunkt 254 bis 255°, poo = 374°4, K = 0°0261. 


ia cap bold sc On 1024 2048 
a TP - 149-6 191°7 
Worwslvéi 26-0 26°2 


Mit der Faktorenregel berechnet sich in guter Uberein- 
stimmung mit dem gefundenen Wert AK = 0:024., 


2- Acetaminoterephtal-4-methylestersdure (Miiller). 


Ein unreines Praéparat war schon von Siiss? gemessen 
worden. Die Messung an dem reineren Praparat stimmt damit 
genugend iberein. 


C,,H;,0,;N, Schmelzpunkt 207 bis 208°, poo = 374°4, K = 0°072. Die 
Faktorenregel fiihrt auf K = 0°066.3 


UR § Bee ete 1500 3000 
i ilies din 236°5 276°5 
ee a 72:2 69°5 


Acetmethylaminoterephtalsdure (Miller). 


Auch diese Saure ist an einem unreineren Praparat be- 
reits von Siiss gemessen worden. Die Messung an einem 
reinen, von F. Faltis* herstammenden Praparat gab nicht 
unerheblich héhere Werte. 


C,,H,;,0;N, Zersetzungspunkt 216°, poo = 374°4, K=0°14, 106s = 49°5. 


P. DES 150 300 512 600 1024 1200 2048 
ts « chan 138°4 180°4 219°9 229°9 273°45 284°7 324:2 
104k.... 14°4 14°99 16°3 16°83 — — — 
106s.... — — — ~ 51°4 47°6 42:2 
Mper.-+ ++ 140°0 182°3° 219°7 231°6 273°1 285°2 328°6 


Mon. f. Ch., 33, 203, 196 (1912). 

Mon. f. Ch., 26, 1336 (1905). 
Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, 1271 (1905). 
Mon. f. Ch., 33, 163 (1912). 
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Setzt man k = 0°0014, lx = 346, Io4 = 48, so erhiilt 
man nach Gleichung 7 die in der Tabelle stehenden s-Werte. 
Setzt man k = 0°0014, 10°s = 49°5, so erhalt man die pe, 
der Tabelle, die mit den Beobachtungen ausreichend tberein- 
Stimmen. Die Konstante der ersten Stufe ist gré®er, die der 
zweiten kleiner als die der Acetaminoterephtalsdure. Beziig- 
lich der ersten Stufe zeigt sich wieder die Erscheinung, daf 
Methylierung am Stickstoff negativierend wirkt. 


Trimellithsdure (Miiller). 


Das Praparat stammte von O. Auspitzer.! 


CoHg0g, poo = 376°5, 1, = 346, J, 4 = 52°3, K = 0°32, s = 0-00011. 


Beohachi 32 64 128 256 512 1024 
he. A 103°8 139°0 181°25 229°4 284-0 340-7 
104k. . 0... 32°8 33°8 34:9 37:1 st oe 
106s..... jc 2. a 95°1 105:9 108-6 
BARS. 104-1 138°9 181°5 230°9 284:7 340-7 
100g, ... 26°94 35°48 45°39 55°82 65°24 71°46 
100g)... 0°88 0°67 1°34 2°60 4°89 8:99 


Die yer, Sind mit & = 0*°0032, s = 0°00011 erhalten; sie 
stimmen mit den gefundenen Werten gut tiberein. Die dritte 
Dissoziationsstufe macht sich bei den gré8ten untersuchten 
Verdiinnungen noch nicht bemerklich. Eine Besprechung der 
an der Trimellithsdure und ihren Estersduren erhaltenen Kon- 
stanten findet sich in der ungefahr gleichzeitig erscheinenden 
Mitteilung: » Uber die elektrolytische Dissoziation dreibasischer 
Sauren und ihrer Estersduren<. 


Trimellith-1-methylester-2,4-sdure (Miller). 


Praparat von H. Perndanner.* Die p. sind Mittel zweier 
sehr gut stimmender Versuchsreihen. 


Cio HgOy, poo = 375°3, 1, = 346, 1, 4 = 50°38, K= 0°18, 106s = 73, 
9 


Wocece weet 64 128 56 512 1024 

A TIT ei 107-1 145°0 190°05 241°2 297°4 
eee 109°0 145°4 189°7 241°2 297°9 
My ber. .... 107°2 143°2 187°4 239°3 297°5 





1 Mon, f. Ch., 37, 1259 (1910). 
2 Mon. f. Ch., 37, 1267 (1910). 
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- Nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet sich 
k = 0:0017849, 10°s = 78°12. Hieraus folgen die w, ber. Die 
Ubereinstimmung ist in der Regel ausgezeichnet, fiir v — 64 
genigend. Rechnet man die Konstanten bloB aus den zwei 
Beobachtungen fiir v — 64 und v = 1024 nach IV, so erhalt 
man ungefahr k = 0°001692, 10°s = 88°15 und damit die 
py, ber., welche schlechter stimmen und systematische Ab- 
weichungen zeigen. _ 


Trimellith-2-methylester-1,4-sdure (Miller). 


Priparat von Perndanner.’ K = 0°26, 10°s = 99. 





Wes shextvan 64 128 256 512 1024 
Rp inie aks 125°7 167°4 216°3 270°0 325-2 
ay recast 127-4 168-0 215-7 269°2  325°5 


Nach der Methode der kleinsten Quadrate ergab sich 
naherungsweise k = 0:0026026, 10°s = 98:°788. Die damit 
berechneten per, Stimmen recht gut. 


Trimellith-4-methvlester-1,2-sdure (Miller). 


Praparat von Perndanner.? A = 0°289, 10®s = 11? 


Boa hvate. 64 128 ° 256 512 1024 

* beh agtly 130°35 169°3 212-1 256-7 300°8 

10tk..... 28-9 29'0 28:7 290 =~ 31°66 
ae acai. 130°8 169°8 213-8 259-1 300:9 


Wahrend bei den anderen Trimellithmonomethylester- 
sauren die einstufig gerechnete Konstante schon von v = 64 
an merklich ansteigt, verhalt sich die 4-Estersaure bis v = 512 
wie eine einbasische Sdure, entsprechend dem Umstand, daf 
die beiden freien Carboxyle in o-Stellung stehen. Die Kon- 
stante der zweiten Stufe kann nur recht unsicher berechnet 
werden. Der obenstehende Wert wurde aus der gréften Ver- 
diinnung. nach Gleichung 7- ausgerechnet und diente zur 
Berechnung der pper,, welche mit den Beobachtungen in der 
Regel gut stimmen. 





1 Mon. f. Ch., 31, 1270 (1910). 
2 Mon. f. Ch., 37, 1272 (1910). 
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60-Nitro-m-toluylsdure (4-Nitro-3-methylbenzoesdure) (Miller). 


Die Probe wurde von Ph. Axer! durch Oxydation von 
4-Nitro-m-xylol erhalten. 


CgH;O,N, Schmelzpunkt 219°, poo = 377, A= 0°031. 


1024 2048 
160°8 205°9 
31°0 32°1 


Aus den Faktoren berechnet sich AK = 0:034. 


p-Sulfobenzoesdure (Lux). 


Praparat von M. Furcht.? Die Gehalte der Lésungen 
wurden durch Titration mit ungefahr 0°05 n. Ba(OH), ermittelt. 
Es wurden fiinf Versuchsreihen ausgefiihrt. Die erste gab bei 
mittleren Konzentrationen hdhere Werte als die ubrigen. 


C;Hg05S, poo = 380, 1, = 346, J, 4 = 54, K = 502, 106s = 140. 


"04 134°1 268°2 536°4 1072°8 2145 
‘9 388°3 398°3 412°5 432°4 459°9 
186 372 744 1488 2976 
387° 402° 418° 439° 483°7 
931° 1863 

426° 449° 

208° 416° 833° 1667 

387° 397° 417°4 439° 

442° 885°6 1771 3542 

405° 421°5 446°5 486°2 


Nh RO OOH 
ROME AR ® 


“ogo Wurde etwas héher angenommen, als der Atomzahl 
entspricht, da die Sulfosdéureionen eine etwas grdfiere Beweg- 
lichkeit haben als Carbonsaureionen von gleicher Atomzahl.* 
Aus dem gleichen Grund wurde auch die Beweglichkeit des 
zweiwertigen Ions etwas hdher angesetzt, als der Atomzahl 
entspricht. Streng genommen haben vielleicht die beiden iso- 
meren einwertigen Ionen etwas verschiedene Beweglichkeit. 


1 Noch nicht veréffentlicht. 

2 Mon. f. Ch., 23, 1126 (1902). 

3 Ostwald, Z. physik. Ch., 2, 851 (1888); Lehrb. d. allg. Ch., 2. Aufl., 
Ill, 681 (1893); Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 339 (1902); Wegscheider 
und Lux, Mon, f. Ch., 30, 415, 421 (1909). 
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Hiervon kann um so mehr abgesehen werden, als zweifellos 
die Ionisation an der Sulfogruppe gegeniiber der an der Carb- 
oxylgruppe bei weitem tberwiegt. 

Die Séure befindet sich offenbar schon bei den gréBten 
angewendeten Konzentrationen in dem Gebiet, wo die zweite 
Dissoziationsstufe merklich ist. Es muf8ten daher k und s 
gleichzeitig berechnet werden; dabei ergaben sich Schwierig- 
keiten. Zunachst schien es wiinschenswert, aus den Beob- 
achtungen eine kleinere Anzahl von Wertepaaren von v und u. 
abzuleiten, die fiir die weitere Rechnung benutzt werden 
sollten. Die Anwendung der bei einbasischen Sdauren ge- 
priften Interpolationsformeln verbot sich durch den Umstand, 
daB8 hier die zweite Dissoziationsstufe sich stark geltend 
macht. Es wurden daher durch graphische Interpolation unter 
Vernachlassigung der stark abweichenden Werte der ersten 
Reihe folgende Wertepaare ‘ermittelt, denen auch gleich die 
Ergebnisse der Berechnungen beigefiigt sind: 


Hake 64 128 256 512 1024 2048 2500 3200 
Hye. 375 382 392 406 426°5 453 465 485 ? 

u,.... 37474 382°7 392-1 406°0 428°5 462-7 475°2 491°8 
y.... 375°8 382-7 390°0 403-4 423°8 455°8 467°4 483-4 
ig... 871°5 381°0 390°8 404°8 426°S 460°5 472°7 489-3 


100g, 95°91 96°61 95°83 93°29 88°46 80°63 77°76 73°85 
100 go 0°87... 1°73..-3°33 .6°28 11°33 19°27 22°15 ., 26°08 


Da das Massenwirkungsgesetz bei Sulfosdéuren in nicht 

zu hohen Konzentrationen gilt, war die Anwendung der von 

| mir abgeleiteten Formeln zur Berechnung der beiden Dissozia- 
tionskonstanten unbedenklich. Jedoch wurden die Werte fiir 
v — 64 und v = 128 weggelassen, weil sich bei ihnen mdég- 
, licherweise die Anomalie der starken Elektrolyte geltend 
machen konnte, ferner die Werte fiir v = 2500 und v = 3200, 
, da auf diese die Beobachtungsfehler groSen Einflu8 haben. 
Die Berechnung von k und s nach der Methode der kleinsten 
Quadrate fiihrte aber auf negative k-Werte, und zwar auch 

dann, wenn fir g, und seinen Differentialquotienten die ge- 

nate Formel I benutzt wurde. Daher wurde zunachst ein 





1 Vgl. Wegscheider und Lux, Mon. f. Ch., 30, 411 (1909). 
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Ndherungswert von & durch Berechnung der s fiir verschiedene 
willkirlich gewahlte & aufgesucht.! Hierbei gaben auch offenbar 
zu groBe k-Werte (z. B. k = 1) einen Anstieg der s nur von 
v = 256 bis v= 512, wahrend beim Ubergang auf v = 1024 
s wieder fiel. Daher konnte vermutet werden, da schon der 
Versuchswert fir v = 1024 merklich zu klein ist. Daher wurden 
k und $ aus den Verdiinnungen 256 und 512 nach Gleichung IV 
gerechnet; so ergab sich k = 0°59975, s = 0°00014424. Hier- 
mit wurden die », erhalten. Die Ubereinstimmung mit den 
gefundenen Werten ist bis v = 1024 durchaus ausreichend; 
die gute Ubereinstimmung bei v = 64 war eigentlich wegen 
der Anomalie der starken Elektrolyte nicht zu erwarten. Bei 
den hohen Verdiinnungen sind die berechneten Werte durch- 
wegs zu hoch; diese Abweichungen k6nnten vielleicht auf 
den bekannten Einflu8 der Verunreinigungen zuriickgefiihrt 
werden. 

Da es aber immerhin etwas willkiirlich war, fiir die 
Rechnung nur zwei Beobachtungen zu benutzen, wurde den 
Ursachen des Versagens der Methode der kleinsten Quadrate 
in der bisher angewendeten Form nachgegangen und dann 
mit den verbesserten Formeln II, IX, XII bis XIV! gerechnet, 
einmal unter Benutzung der Beobachtungen von v = 128 bis 
v — 2048, einmal aus den Beobachtungen fiir v = 128 bis 
v — 1024. Erstere Rechnung gab k = 0°75031, 10°s = 127°44 
und daraus die p,, letztere k — 0°455, 10®°s = 139°1 und 
daraus die p,, g, umd g,. . 

Der Gesamtheit der Beobachtungen entsprechen am besten 
die »,. Doch sind die Abweichungen bei den Verdiinnungen 
012 und 1024 ziemlich betrachtlich. Ich glaube daher die 
Konstantenwerte, die den p, zugrunde liegen, bevorzugen zu 
sollen, welche die Verdiinnungen zwischen 128 und 1024 
besser darstellen. Auf die Abweichung bei v = 64 kann kein 
Gewicht gelegt werden, weil sie der Anomalie der starken 
Elektrolyte entspricht, auf die von 2048 aufwarts nicht, weil 





1 Siehe die ungefihr gleichzeitig erscheinende Abhandlung »Ubeg die 
stufenweise Dissoziation zweibasischer Sauren. ILI. Mitteilung.<« Dort fndet 
sich auch eine andere Art der Berechnung, bei der zuerst s (aus den Beob- 
achtungen bei groBer Verdiinnung) und daraus & ermittelt wird. 
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die beobachteten Werte leicht zu klein sein kénnen. Jeden- 
falls sieht man, da8 in diesem Fall die Konstante der zweiten 
Stufe mit ziemlicher Sicherheit ermittelt werden kann, dai 
dagegen die Konstante der ersten Stufe sehr unsicher ist. 
Letzteres ist begreiflich, da schon bei den gré8ten Konzen- 
trationen 96°/, der Saure dissoziiert sind. 

Die p-Sulfobenzoesdure ist eine merklich starkere Saure 
als: die m-Sulfobenzoesdure.t Es scheint daher, daB8 ebenso 
wie bei den Carbonsauren auch bei den Sulfosauren die 
COOH-Gruppe von der p-Stellung aus starker negativierend 
wirkt als von der m-Stellung. 


p-Sulfobenzoe-a-methylestersdure (Lux). 

Praparat von M. Furcht.2 O°l g konnte durch mehr- 
stiindiges Schiitteln mit 500 cm* Wasser nicht in Lésung 
gebracht werden. Daher wurde filtriert und der Gehalt des 
Filtrats durch Verseifen mit salzsdurehaltigem Wasser und 
Titrieren mit Barytlésung bestimmt. Es ergab sich v = 1123. 
Ebenso wie bei der isomeren m-Sdure® zeigt die Lésung 
infolge Verseifung eine zeitliche Zunahme der Leitfahigkeit. 
Die erste Messung wurde 465 Minuten nach dem Eintragen 
des festen Praparats in das Wasser gemacht. Die Zeiten der 
folgenden Messungen sind von der Zeit der ersten Messung 


an gezahlt. . 
CgH,0,;S, Schmelzpunkt 195°, poo = 378. 


Zeit (Min.)...... 0 20 46 7 
Beccecscecseces 264°3 268°3 272°9 278°7 | 
Die Leitfahigkeit der reinen Estersdure wurde ebenso 
geschatzt wie bei der entsprechenden m-Sdure. Es ergab sich 
uy. — 220 und daher K = 0°072. Der Wert ist etwas hoher als 
der der isomeren m-Estersdure, was zu erwarten war. 


6-Chrysensdure (Lux). 
Eine Probe der Saure verdanke ich ihrem Entdecker 
C. Grabe.* 





Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 339 (1902). 

Mon. f. Ch., 23, 1129 (1902). 

Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 342 (1902). 

Vgl. Ber. D. ch. G., 33, 680 (1900); Lieb. Ann., 335, 129 (1904). 
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C,;H.0., Schmelzpunkt 114°, poo = 373°9, K = 0°093. 
1231 1862 2462 3724 

239°8 262°0 278°2 296°4 

88-0 87°7 81°4 


Die §-Chrysensaure ist eine in benachbarter Stellung 
phenylierte a-Naphtoesaure. Letztere hat nach Bethmann! 
A = 0:0204. Der Eintritt der Phenylgruppe in. o-Stellung 
erhoéht also die Konstante auf das 4°56 fache. 

Die isomere Chrysensdure oder o-(8-Naphtyl)-benzoesdure, 
von der Herr Prof. Grabe ebenfalls eine Probe zur Verfiigung 
gestellt hatte, konnte wegen ihrer groBen Schwerldslichkeit 
nicht gemessen werden. 


Chrysodiphensdure (Lux). 


Diese von Gribe und Gnehm*® dargestellte Sdure ver- 
danke ich ebenfalls Herrn Prof. Grabe. 


CygH,.04, Schmelzpunkt 190°, poo = 373°5, K= 0°16. 


622°3 1244°6 2489 
232°0 270°6 313°7 
1674 15°3 17°7 


Die zweite Dissoziationsstufe wird erst bei sehr hohen 
Verdiinnungen merklich. Die Stellung der beidgn Carboxyle 
im Phenyl- und im Naphtalinrest in benachbarter Stellung 
zur Bindestelle bewirkt also ein ahnliches Verhalten wie die 
o-Stellung in aromatischen Verbindungen. 


v-Asparagin-B-dthylestersdure (Lux). 


Praparat von E. Frankl.’ 


C,H,,0,;N, Schmelzpunkt 200°, poo = 376. 


*44 


12°01 16°48 21°85 2 


75°45 150°9 301°8 603°6 1207 
7 
69°8 66°5 o9°4 47°6 





1 Z. physik. Ch., 5, 399 (1890). 
2 Ber. D. ch. G., 35, 2744 (1902); Lieb. Ann., 335, 113 (1904). 
3 Mon. f. Ch., 27, 491 (1906). 
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Man kann aus diesen Zahlen nicht auf die Konstante der 
Sduredissoziation schlieBen. Denn das Fallen der Konstante 
zeigt, da8 ein amphoterer Elektrolyt mit®ziemlich stark basi- 
schen Eigenschaften vorliegt, und in diesem Fall sinkt nach 
Walker die scheinbare Dissoziationskonstante von zu grof8en 
auf zu kleine Werte. Aber jedenfalls ist die Asparaginathy]l- 
estersaure eine schwadchere Sdure als die von Walker ge- 
messene Bernsteinathylestersadure. Da optisch aktive Stoffe und 
die zugehorigen Razemkorper dieselbe Leitfahigkeit zeigen, 
k6énnen die Werte mit den von Walden! gemessenen der 
Asparaginsdure* und des §-Asparagins® verglichen werden. 
Die Asparaginsaure. zeigt als zweibasische Saure eine wesent- 
lich hohere Leitfahigkeit und gibt mit der Verdtinnung an- 
steigende Konstanten; dieses Ansteigen wird aber wahrschein- 
lich lediglich durch den amphoteren und nicht durch den zwei- 
basischen Charakter bedingt, da ihre Konstante der zweiten 
Stufe sehr klein ist.A Das Asparagin, welches an Stelle der 
Estergruppe der £-Estersaure die CONH,-Gruppe hat, leitet 
sehr viel schlechter. 


Zusammenfassung. 


1. Die Leitfahigkeit einer gréBeren Anzahl organischer 
Sdéuren in wéasseriger Lésung bei 25° wird gemessen und 
die Ergebnisse besprochen. Bei den Aminosduren liegen sehr 
verwickelte Verhaltnisse vor. Die Gesetze der zweistufigen 
Dissoziation werden an einer Anzahl von Beispielen bestatigt, 
u. a. auch an einer Sulfocarbonsdaure. 


2. Die i-Phtalmethylestersaure ist dimorph. 


3. COOCH, in m-Stellung erhéht die Dissoziationskon- 
Stante auf das 2°l3fache, Phenyl in o-Stellung (in der 
a-Naphtoesdure) auf das 4°56 fache. CONH, ist ein schwach 
negativierender Substituent. 





1 Z. physik. Ch., 8, 481 (1891). 

2 Siehe auch Winkelblech, Z. physik. Ch., 36, 566 (1901). 
3 Siehe auch Lunden, Z. physik. Ch., 54, 559 (1906). 

4 Wood, Chem. Zentr., 1914, II, 1302. 
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4. Es werden weitere Falle von aromatischen Sauren auf- 
gefunden, bei denen die Faktorenregel nicht stimmt, obwohl 
nicht die Stellungen* 1, 2,3 oder 1, 2,6 vorliegen. 

do. Es werden weitere Falle von-abnorm kleinen, auf 
Tautomerie zwischen Carbonsdureformel und Oxylaktonformel 
zurtickzuftihrenden Dissoziationskonstanten mitgeteilt. 

6. Die Methyl- und die Athylestersdure der 4-Oxyphtal- 
sdiure verhalten sich wesentlich verschieden, indem erstere 
abnorm kleine Dissoziationskonstanten zeigen, letztere dagegen 


ziemlich normale. 
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Uber die stufenweise Dissoziation 
zweibasischer Sduren 


(III. Mitteilung) 


Von 


Rud. Wegscheider 


w. M. K. Akad. 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitaét in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1916) 


In meiner ersten Mitteilung Uber diesen Gegenstand? 
habe ich Formeln gegeben, welche gestatten, aus der Leit- 
fahigkeit zweibasischer Sauren die Konstante der zweiten 
Dissoziationsstufe (s) auszurechnen, wenn die Konstante der 
ersten Dissoziationsstufe (k) aus den Beobachtungen bei 
gréBeren Konzentrationen mit geniigender Sicherheit ent- 
nommen werden kann. In einer zweiten Mitteilung® habe ich 
Formeln angegeben, mit deren Hilfe man die Konstanten 
beider Dissoziationsstufen gleichzeitig berechnen kann. Um die 
ziemlich weitlaufige Rechnung mdglichst bequem zu machen, 
wurde fiir den in Form zweiwertiger Ionen vorhandenen Bruch- 





1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 599 (1902). In dieser Abhandlung 
finden sich die hier mit arabischen Ziffern bezeichneten Gleichungen. 

2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, 1235 (1905). In dieser Mitteilung 
stehen die hier mit rémischen Ziffern bezeichneten Gleichungen. Aus Ver- 
sehen sind dort die Nummern VII und VIII zweimal gebraucht worden. Es 
werden daher jetzt die Gleichungen fiir die Differentialquotienten von F wie 
friiher mit VII und VIII, dagegen die Niaherungsgleichungen fir g, und 
dg.ds mit VII' und VIII' bezeichnet. Die Bezifferung der Gleichungen der 
vorliegenden Mitteilung setzt die Bezifferung der zweiten Mitteilung fort. 
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teil (g,) eine Naherungsformel eingefitihrt. Liegen mehr als 
zwei Beobachtungen vor, so sind die Konstanten der beiden 
Dissoziationsstufen nach der Methode der kleinsten Quadrate 
zu ermitteln; auch hierfiir wurden Formeln angegeben, deren 
Ableitung durch Gritinde rechnerischer Bequemlichkeit bestimmt 
war. Richtigerweise hat man in folgender Art vorzugehen. 

Man hat die molekulare Leitfahigkeit (4%) ais Funktion 
der Dissoziationskonstanten f(&,s) darzustellen und dann 
und s so zu bestimmen, daB Y[poer—f(k, s)]? ein Minimum 
wird. Nun ist die Gleichung, welche den Zusammenhang 
zwischen w, k und s angibt, selbst bei Benutzung der Ndhe- 
rungsformel fiir g, beztiglich » vom vierten Grad, bei Be- 
nutzung des genauen Ausdruckes fiir’g, von noch hdherem 
Grad. Daher war zu vermuten, dai die Berechnung von 
und s aus der erwahnten Minimumbedingung vielleicht prak- 
tisch kaum zu bewéAltigen, jedenfalls aber au®erst umstand- 
lich sein wiirde. Aus diesem Grund wurde nicht ¥[u—/(R, s)}* 
zu einem Minimum gemacht, sondern eine bequem zu be- 
handelnde Funktion F(p, k, s) = 0 gebildet und k'und s so 
bestimmt, da8 ¥ F? ein Minimum wurde. Diese Formeln wurden 
auf die Nitrohemipinsdéure! und auf eine Reihe anderer zwei- 
basischer Sdéuren angewendet, die in einer ungefahr gleich- 
zeitig erscheinenden Abhandlung »Leitfahigkeitsmessungen an 
organischen Saéuren« behandelt werden. Sie haben sich in der 
Regel als ausreichend erwiesen. In einem extremen Fall aber 
(bei der p-Sulfobenzoesaure) stief die Anwendung dieser 
Formeln auf Schwierigkeiten. Es wurde daher nétig, strengere 
Formeln abzuleiten. 


I. Einfiihrung der genauen Werte fiir die Menge der 
zweiwertigen Ionen. 


Fiir g, gibt die bisher benutzte Naherungsformel VII’ zu 
kleine Werte. Das sieht man, wenn man bei ihrer Ableitung 
ein Glied der Reihenentwicklung mehr beriicksichtigt. Man 
erhalt dann 


lL Wegscheider und Miiller, Mon. f. Ch., 33, 906 (1912). Es sei 
hier nachgetragen, da® mit /K = 347, /24 = 48 gerechnet wurde. 
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a= Het {1+ 2S 0p xt a too) \ VII" 


2 su(le+lo4)+p [2sv(Ie+lo4)+u)? 


Das zweite Glied in der Klammer, welches immer positiv 
ist, ruhrt von dem friher nicht berticksichtigten Glied der 
Reihenentwicklung her. Durch Benutzung eines zu kleinen g, 
wird man zu kleine s und zu groBe k finden. Indes ist der 
Fehler der Formel VII’ selbst in extremen Fallen nicht sehr 
bedeutend. Bei der p-Sulfobenzoesaure gibt sie fiir v = 2048 
das g, um rund 1°/, zu klein. : 

Die Einfiihrung des genauen g,-Wertes in die Rechnung 
macht keine Schwierigkeit. Die genaue Formel fiir g, ist schon 
friher gegeben worden (Gleichung II). Man braucht nur noch 
den genauen Ausdruck fiir dg,/ds, welcher an Stelle der 
Gleichung VIII’ tritt. Setzt man /x+/o4 — M, so erhalt man 
dg, v 


= 2Mzg,+ 
ds 2suM+p. - 


u.(u—2 suM) \ 


he) hehe 
2suM+p—4g, (M— 00) f 








Ob die Anwendung der genauen Formeln notig ist, wird 
man beurteilen kénnen, wenn man fiir die groBte Verdiinnung 
g nach Formel VII’ und VII” ausrechnet. Kann das zweite 
Glied der Klammer von VII” vernachlassigt werden, so geniigt 
die Anwendung der Formeln VII’ und VIII” In einem Fall ist 
iibrigens die Formel VII’ streng richtig, namlich wenn 
lx+-lo4 = eo iSt, d. h. wenn die ein- und zweiwertigen Ionen 
gleiche Beweglichkeit haben. Das trifft aber wohl kaum je zu.! 


II. Strengere Durchfiihrung der Konstantenermittlung nach 
der Methode der kleinsten Quadrate. 


Trotz Anwendung der genauen g,-Werte versagte bei der 
p-Sulfobenzoesdure die Konstantenberechnung mit Hilfe der 
Formeln III, V bis VIII. Als Ursache dieses Versagens wurde 
der Umstand erkannt, daS & F? zu einem: Minimum gemacht 
wurde, wobei F durch Gleichung III bestimmt war. Die mit g, 
multiplizierten Glieder in dem negativen Glied von F(k, s) 





"1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 607 (1902). 
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kénnen namlich in sehr grober Annaherung gegen w ver- 
nachlissigt werden. Die gewahlte Funktion F hat daher un- 
gefahr die Form F—= A—w?. Wenn man also & F? zu einem 
Minimum macht, so kann-man in grober Annaherung sagen, 
da8 man statt des Fehlerquadrats von » das von w* zu einem 
Minimum macht. Hierdurch erlangen die Beobachtungen in 
groBer Verdiinnung einen tiberwiegenden Einflu8 auf das Er- 
gebnis der Rechnung; das ist um so schadlicher, als gerade 
diese Beobachtungen durch die Versuchsfehler (insbesondere 
die Verunreinigungen des Praparats und des Wassers) be- 
sonders stark beeinfluBt werden. Es ergab sich daher die Auf- 
gabe, die Gleichung III durch eine geeignetere zu ersetzen. 
Die strenge Durchfiihrung der Bedingung 


X [u—f(k, s)|? = Minimum 


wurde aber aus dem schon angegebenen Grund nicht ins Auge 
gefaBt. Dagegen erwies sich folgender Weg als gangbar. 
Beschrankt man sich auf Beobachtungen, bei denen g, 
keinen sehr groBen Wert (etwa bis 1/,) hat, so mu8 2suM 
klein sein gegen ». Das sieht man, wenn man in Gleichung VII’ 
naherungsweise ». = M setzt und daher schreibt 


1/(2+1/sv). 


Ist g, = 1/,, so wird 1/su 5 4, also wesentlich gréfer als 2. 
Man kann daher in ganz grober Annéherung das Glied 2 
neben 1/sv und daher in Formel VII’ 2suM neben wp ver- 
nachlassigen. Dann wird aber g,—sv oder, mit anderen 
Worten, g, ist annahernd von » unabhangig. Diese Fest- 
stellung fiihrt zu folgender Art des Rechnens. Man lést Glei- 
chung III nach wu auf, wobei man g, als von » unabhangig 
betrachtet, und macht dann fiir das so bestimmte p». die Summe 
der Fehlerquadrate zu einem Minimum. Hierdurch werden 
natiirlich die Gleichungen V und VI nicht geandert, die ja 
immer gelten, wenn ein Ausdruck von der Form F?(k, s) ein 
Minimum werden soll. Dagegen sind die Gleichungen III, VII 
und VIII durch folgende zu ersetzen: 


Fe = —Rvinge/2+28, (2 M—tc0) + oo V—t, a 
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oF U [co 1 Rt | 

in eae i eal 4 \)p 7 
oF _ dg, / Nico Sy : 

- —- «6 ) / — ‘ . a 

5 ar (2M tot  e*) XII 





’ | R 
Darin bedeutet N = +, / —— +hv+ g. 
\ 4 ¢ 


Von den ganz einwandfreien Formeln unterscheiden sich 
die vorstehenden nur dadurch, da bei Bildung des Fehler- 
quadrats » durch eine Funktion dargestellt wurde, die selbst 
noch ». enthalt. Dies lauft darauf hinaus, da8 zum Teil statt 
der den zu bestimmenden Konstanten & und s entsprechenden p,. 
die experimentell gefundenen eingesetzt sind. Daher ist das 
Anwendungsgebiet dieser Formeln nicht auf kleine g,-Werte 
beschrankt. Aber immerhin kann bei Verwendung von Beob- 
achtungen mit groBem g, das Ergebnis der Rechnung etwas 
verzerrt sein, wenn diese Beobachtungen mit gréferen Fehlern 
behaftet sind. 

Die vorstehend gegebenen Formeln sehen verhdltnismaBig 
einfach aus, sind aber fiir die Rechnung wesentlich unbequemer 
als die Formeln III, VII, VIII. Bei letzteren reicht man in der 
Regel mit vierstelligen Logarithmen aus. Dagegen enthalten 
die Formeln X und XI kleine Differenzen grofer Zahlen und 
machen vielstelliges Rechnen erforderlich. Es ist daher haufig 
zweckmaBig, sie umzuformen. Eine recht bequeme Gestalt 
nehmen sie an, wenn kv gro® ist und g dagegen vdllig ver- 
nachlassigt werden kann. Durch Reihenentwicklung von N 
erhalt man dann statt X und XI 








‘ 00 2 Uco ‘ 
F = § (2 M—tho0) + Yoo Sees XII 
of U too 4 15 ‘ rey 
oe = et ge tee) $1 


Wenn zwar kv gro® ist, aber g3 nicht vernachlassigt 
werden kann, so kann man setzen 6 = 4(kvu+g3)/k® uv? und 
erhalt dann 


Chemie-Heft Nr. 4 und 5. 19 
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Die Anwendung der in diesem Abschnitte gegebenen 
Formeln statt der in der zweiten Mitteilung enthaltenen ist 
nétig, wenn Versuche bei der Rechnung mitverwendet werden, 
bei denen » wesentlich gréfer ist als o.; sie ist aber 
auch in anderen Fallen zu empfehlen, wenn die Genauigkeit 
der Beobachtungen bei grofer Verditinnung nicht sicher- 
gestellt ist. 


III. Ermittlung von Naherungswerten fiir die Konstante der 
ersten Stufe. 


Bei stark dissoziierten Sauren kann bisweilen selbst die 
Wahl des fiir die Rechnung von & und s nétigen N&aherungs- 
wertes von k Schwierigkeiten machen. Lésungen von hoher 
Konzentration kénnen dann zur Berechnung von & nicht heran- 
gezogen werden, da sich bei ihnen die Anomalie der starken 
Elektrolyte! stark bemerkbar machen kann. Wenn nun schon 
bei mittleren Konzentrationen die Dissoziation der ersten Stufe 
sehr weitgehend ist, so bieten die Beobachtungen keinen 
sicheren Anhaltspunkt fiir die Wahl von & auf Grund der 
einstufigen Rechnung. In solchen Fallen kann man von der 
Erscheinung? Gebrauch machen, daf die s-Werte einen mit 
der Verdiinnung ansteigenden Gang zeigen, wenn man bei 
ihrer Berechnung zu grofe k-Werte benutzt, wahrend bei zu 
kleinen k-Werten der umgekehrte Gang eintritt. Man berechnet 
daher aus den Versuchen fiir mehrere Konzentrationen und 
mehrere willkiirlich angenommene k-Werte die s-Werte nach 
Gleichung 9, was ziemlich rasch geht. Durch den Gang der s 





1 Vgl. Wegscheider, Z. physik. Ch., 69, 608 (1909). 
2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 638 (1902). 
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erfahrt man, ob das betreffende k zu gro®8 oder zu klein ist. 
In dieser Weise habe ich einen Naherungswert fiir die p-Sulfo- 
benzoesaure ermittelt. 


IV. Anderes Rechenverfahren fiir stark dissoziierte Sauren. 


Die Schwierigkeit, bei stark dissoziierten Sauren einen ge- 
eigneten Naherungswert von k zu wahlen, kann auch in anderer 
Weise umgangen werden, und zwar, indem man das in der 
ersten Mitteilung entwickelte Rechenverfahren umkehrt. Statt 
aus den Beobachtungen in konzentrierter Lésung k abzuleiten 
und mit Hilfe dieses k s zu berechnen, kann man aus den 
Beobachtungen in verdiinnten Lésungen s berechnen! und 
dieses s zur Berechnung von k verwenden. Dieser Gang ist 
mdéglich, wenn man fiir die Beobachtungen in verdiinnter 
Lésung voraussetzen darf, daB die Dissoziation der ersten 
Stufe nahezu vollstandig ist. Wenn der undissoziierte Anteil 
gleich Null gesetzt werden darf, so ist g,+g,—1. Dann 
gehen die Formeln 4 und 2 iber in 


% = (1—£,) too #2 g, M. XVII 

s= g, (1+4,)/(1—g,) v. XVIII 
Aus XVII folgt 

§2 = (U—Poo)/(2 M— poo). XIX 


Durch Einsetzung des aus XIX berechneten Wertes von g2 
in XVIII erhalt man s. Da bei dieser Rechnung & gleich un- 
endlich gesetzt, also jedenfalls zu gro® gew4hlt ist, so ist ein 
mit der Verdiinnung etwas steigender Gang des s zu erwarten. 
Ein Absinken der s deutet einen staérkeren Einflu®8 der Ver- 
suchsfehler an. Steigen also die s an, so ist als endgiiltiger 
Wert der Grenzwert zu wahlen, dem sich die s bei steigender 
Verdiinnung nahern. Tritt am Schlu8 wieder ein Sinken ein, 
so ist der héchste Wert zu wahlen. 





1 Dies hat zuerst Luther (Z. f. El., 73, 294 [1907]) getan. Siehe auch 
Jellinek, Z. physik. Ch., 86, 321 (1911); Drucker, Z. f. El., 17, 398 (1911); 
Holmberg, J. pr. Ch. N. F. 84, 160 (1911). In diesen Abhandlungen finden 
sich in anderer Form die hier als XVII bis XIX bezeichneten Formeln. 
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Der weitere Gang der Rechnung ist dann folgender. Man 
setzt den aus Gleichung 4 folgenden Wert von g, in Gleichung 2 
ein und lést die so entstehende quadratische Gleichung nach 
der einzigen darin vorkommenden Unbekannten g, auf. Setzt 
man @ = poo (M— p00), 0 = (2 too —-M) +2 M? su, ¢ = p?, 
tan*¢ = 4ac/b*, so erhalt man . 









XX 





1}. ) 
i a lope lpg dae) = Bsint 9/2 
Hii & = 3q| \ b — @ COS % 4 






) In der Regel ist die trigonometrische Form der Lésung 
i anzuwenden, da tan*¢ ziemlich klein ist und g, genau ge- 
i | rechnet werden muf. Denn fiir die’Ausrechnung des & braucht 
man 1—g,—¥g,. Bei stark dissoziierten Sduren ist aber g,+ 2, 

} nahezu gleich Eins. Die Reihenentwicklung der Wurzel unter 
: Beriicksichtigung der drei ersten Glieder fiihrt auf die Néahe- 
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wren: 3 (1 — <r) , XXI 






welche aber haufig nicht genau genug ist. Ist M = woo, so 
erhalt man die noch einfachere und in diesem Fall genaue 


Formel 






4=—. XXII 
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Hat man g,, so ergibt sich g, aus 


Sy = (—& Y0o)/2 M XXIII 





und & aus Gleichung 1. 

Als Zahlenbeispiel fiir diese Art des Rechnens setze ich 
die Messungen an der p-Sulfobenzoesdure her, die bei gleich- 
zeitiger Berechnung beider Konstanten aus den Beobachtungen 
fir v— 128 bis v = 1024 auf k = 0°455, 10°s = 139°1 
fiihren. 2... = 380, M = 400. 






To . - 









he ee epen te eeress 128 
is neeeeseceacs 382 
106s nach XVIII... — _— — 137 135 121 122 130 


103k nach XX u. 1. 658 482 
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Fiir die Rechnung des k wurde wegen des Fallens der s 
10®s = 137 gesetzt. Die erhaltenen k-Werte schwanken sehr, 
so da8 nur die GréBenordnung (ungefahr 0°6) aus den Zahlen 
entnommen werden kann. Das ist begreiflich, da schon bei 
der héchsten Konzentration ungefahr 97°/, der Saure dis- 
soziiert sind. Diese Art der Rechnung Zeigt sehr deutlich, daf 
die Beobachtungen fir eine einigermaBen genaue Berechnung 
von k nicht geeignet sind; bei der Rechnung beider Konstanten 
nach der Methode der kleinsten Quadrate tritt dies nicht 
zutage. 


Zusammenfassung. 


Die friiher angegebenen Verfahren zur Berechnung der 
Konstanten beider Dissoziationsstufen bei zweibasischen Sauren 
aus der Leitfahigkeit werden erganzt durch die Formeln fiir 
die Einfihrung des genauen Wertes der Konzentration der 
zweiwertigen Anionen bei der gleichzeitigen Berechnung beider 
Dissoziationskonstanten, ferner durch verbesserte Formeln fiir 
die Rechnung dieser Konstanten nach der Methode der kleinsten 
Quadrate und durch ein bei stark dissoziierten Saéuren an- 
wendbares Verfahren, bei dem zuerst die Konstante der 
zweiten Dissoziationsstufe aus den Beobachtungen bei grofer 
Verdinnung und erst mit deren Hilfe die Konstante der 
ersten Dissoziationsstufe gerechnet wird. 
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Uber die elektrolytische Dissoziation 
dreibasischer Sauren und ihrer Estersauren 


Von 


Rud. Wegscheider 


w. M. K. Akad. 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1916) 


Die Grundlage der Lehre von der elektrolytischen Dis- 
soziation zwei- und mehrbasischer Saduren bildet die von Ost- 
wald herriihrende Erkenntnis, daB diese Dissoziation stufen- 
weise erfolgt. Ich! habe dann gezeigt, daB man bei geniigend 
stark dissoziierten zweibasischen Sauren die Konstanten der 
beiden Dissoziationsstufen aus der Leitfahigkeit der freien 
Sadure berechnen kann. Bei unsymmetrischen zweibasischen 
Saduren ist die Konstante der ersten Stufe gleich der Summe 
der Konstanten der beiden mdglichen Dissoziationen der ersten 
Stufe.2 Dagegen steht die Gesamtkonstante der zweiten Dis- 
soziationsstufe zu den Konstanten der beiden wirklich auf- 


1 Mon. f. Ch., 23, 599 (1902); 26, 1235 [1905), und eine jetzt er- 
scheinende dritte Mitteilung. Vgl. auch Wegscheider und Miiller, 
Mon. f. Ch., 33, 906 (1912); Wegscheider, Z. f. El, 20, 18 (1914); 
Drucker, Z. f. El., 20, 83 (1914). Gegeniiber dieser AuSerung Drucker’s 
méchte ich hervorheben, daf vor mir niemand gezeigt hat, da8 die Dissozia- 
tion zweibasischer Saéuren sich durch die zweistufige Dissoziation vollig 
darstellen 1a8t. Denn die Ermittlung der Konstanten der zweiten Stufe durch 
die Untersuchung der sauren Salze hat nicht gezeigt, da die Dissoziation 
der Saéuren durch diese Konstanten darstellbar ist. 


2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 76, 153 (1895). 
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tretenden Dissoziationen der zweiten Stufe in einem ver- 
wickelteren Verhaltnis.! 

Bei dreibasischen Sauren kommt noch eine dritte Dis- 
soziationsstufe hinzu. Da nach einem von Ostwald zuerst 
ausgesprochenen Gedanken vorhandene elektrische Ladungen 
die weitere Dissoziation erschweren und schon: die zweite 
Dissoziationsstufe sich in den meisten Fallen erst in gréSerer 
Verdiinnung bemerkbar macht, wird die dritte Dissoziations- 
stufe bei den fiir Leitfahigkeitsmessungen gewOhnlich benutzten 
Verdiinnungen nur selten nachweisbar sein. Man kann daher 
bei ihnen meistens die Gesamtkonstanten der ersten und 
zweiten Dissoziationsstufe nach den Formeln fiir zweibasische 
Sauren rechnen, was ich in einigen Fallen schon getan habe. 
Hiermit ist ftir symmetrische dreibasische Sauren die ganze 
Frage erledigt, wenn die dritte Dissoziationsstufe vernach- 
lassigt werden kann. Fiuir unsymmetrische dreibasische Sdéuren 
kommen dagegen noch die Beziehungen zwischen den Gesamt- 
konstanten der beiden Dissoziationsstufen und den Konstanten 
der wirklich auftretenden Dissoziationen in Betracht. Diese 
sind naturgema8 zum Teil anders als bei zweibasischen 
Sduren. Messungen, welche Herr Dr. N. L. Miller in meinem 
Laboratorium an der Trimellithsdure und ihren Estersduren 
ausfihrte, veranlaSten mich, diese Beziehungen abzuleiten. 


Die Dissoziation dreibasischer Sduren. 


Dreibasische Sdéuren lassen sich von einer Stammsub- 
stanz XH, durch Ersatz der Wasserstoffe durch die sauren 
Gruppen a, b,c ableiten. Diese sollen sich bei der elektro- 
lytischen Dissoziation durch Abgabe von Wasserstoffionen in 
die geladenen Reste a’, b’, c’ verwandeln. Mit diesen Bezeich- 
nungen lassen sich die in Betracht kommenden Dissoziationen 
durch folgendes Schema wiedergeben. Den Formeln sind in 
Klammer die Zeichen fiir die Mengen dieser Molekelarten in 
Bruchteilen der angewendeten Saure beigesetzt, den Strichen, 
welche die mdglichen Dissoziationen andeuten, die Bezeich- 
nungen der zugehérigen Gleichgewichtskonstanten. 


1 Gleichungen 15, 16 bei Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 618 (1902). 
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Xalbc (gt) im Xa'b'e- (3) 


nf s\Ay Ne 


fk" ae yee Yr / uw \ 
XQ BT, Cc (Si eu phabe (gy win Z 
\ of Nes ae: 





Xa'b'c! ( > 


Xabe (g") % Xable (gi) 


Die Menge der Wasserstoffionen, die aus einem Mol Sadure 
entstehen, ist 


A= Steg! +l + 2 (3+ B+ 2343 8,, 
der von einem Mol undissoziiert bleibende Anteil 


eo a Ae "Ao ee ee ae 
U — l i & S14 Se So &o 83° 


Mit diesen Bezeichnungen hat man fir die Dissoziation der ' 


ersten Stufe die Bedingungen 
= ged, * = gH/Ue, 8" = ghn/Ue. 1) 
v ist das Volum fir ein Mol. Aus diesen Gleichungen folgt 


In gleicher Weise kann man fiir Sauren von beliebiger 
Basizitat nachweisen, dafi die Gesamtdissoziationskonstante 
der ersten Stufe gleich ist der Summe der Dissoziationskon- 
stanten der einzelnen mdglichen Dissoziationen. Von diesem 
Satz habe ich schon. friiher Gebrauch gemacht.! 

Sind zwei saure Gruppen } und ¢ einer dreibasischen 
Sdure einander vollig (auch in bezug auf die Stellung in der 
Molekel) gleich, so fallen in den vorstehenden Formeln g/”, 
gy und k” weg. Wenn die Ostwald’sche Faktorenregel gilt, 
so ist dann k” doppelt so gro8 als das k” im Fall dreier ver- 
schiedener Gruppen a, J, c. 

Das Verhdltnis der Mengen der isomeren einwertigen 
Ionen ist (auch bei mehr als dreibasische: Sauren) gegeben 


durch 
Rs oP . se de /. pl. Bll 
&y > 1 . 1 —_—_— k > k J k . 3) 


Es ist, wie man sieht, von der Verdiinnung unabhangig. 





1 Mon. f. Ch., 23, 303 (1902). 
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Fiir die zweite Dissoziationsstufe hat man 


3 = = §,H/giv, Sige A/G: % = = 


= SHee, 5 = sHigi"e, y= si" Higte. 


Die Gesamtkonstante der zweiten Dissoziationsstufe ist 


S = (S48) +82") A (S48 +87). 5) 
Das Mengenverhdltnis der isomeren zweiwertigen lonen 
ist gegeben durch 


oll gl! 


+r dregs 
&* 82 ‘8 8S; : &iS 2 af Ss = §& 54:8; 55:8, S 


6 


und wegen der Beziehungen zwischen den g, und & (Glei- 


‘chung 7) auch durch 


: ogee ee mum Rp’ Si: k's, : pi! Ss — Rl S,: pi Ss: ks. 6) 

Auch das Mengenverhdltnis der zweiwertigen Ionen ist 
von der Verdiinnung unabhdngig. 

Abgesehen vom Lésungsmittel hat man acht Konzentra- 
tionen. Zwei Gleichungen zwischen diesen Konzentrationen 
werden durch das Gesetz von der Erhaltung der Masse, be- 
ziehungsweise durch die Elektroneutralitéat der Lésung ge- 
liefert. Da es auSerdem neun Gleichgewichtsbedingungen gibt 
(Gleichungen 1 und 4), so sind von den neun Gleichgewichts- 
konstanten drei durch die Ubrigen bestimmt. Durch Division 
der entsprechenden Gleichgewichtsbedingungen erhalt man die 
auch beim Auftreten der dritten Dissoziationsstufe giiltigen 
Beziehungen 


1/8, = £U'/gi = RR, s,/s, = gi"/gi = RR, 5 
5,/s, = — Se. = ointia RMR!" 


Hierdurch kénnen drei Gleichgewichtskonstanten eliminiert 
werden. Von anderen Formen der Beziehungen zwischen den 
Konstanten sei die erwahnt, welche durch Multiplikation der 
ersten und dritten Gleichung von 7) und Division durch die 
zweite entsteht: 


S, 5,5, = SyB{Sq. 8) 
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Um die Beziehung zwischen der Gesamtdissoziations- 
konstante der zweiten Stufe und den Konstanten der wirklich 
auftretenden Dissoziationen zu erhalten, kann man in Glei- 
chung 5) H/v und die g mit Hilfe der Gleichungen 4) und 
gegebenenfalls auch 7) eliminieren und erhalt 


4 MW " 
ape S1S4S5 +S, S45, 4+5,8,5, _ Rs, +k"s,+k"s, 
S455 F Sy 5445S, S; RR Rl” 








Y) 


Diese Gleichungen k6énnen mittels der Gleichungen 7) 
und 8) noch auf andere Formen gebracht werden. Der Fall 
der zweibasischen Sduren geht daraus durch k” = 0, 
S, = 2, == 0. harvor. 

Sind zwei saure Gruppen (etwa b und c) vdllig gleich- 
wertig, so werden identisch s, mit s,, s, mit s,, s, mit s,, 
gy mit gi” und g} mit gj’. Das Dissoziationsschema verein- 


facht sich auf 


Aah, (g)* Xabv (zg) 
A 4 \w 





Xab, - S Xa'b! (85) 
ne / é 
Aaoy (g") ..:5,.1.,c40,.. (fe) 
und man erhdlt statt der Gleichungen 5 bis 9 
S = (8+ 8) A/(g +87"), 10) 
Bi ge se 6 SP te 33°32, 11) 
9, SS, ‘eer: Be, 12) 


S = S,(S3+5,)/(S;+5,) = (R's, +"s,)/(R'+R”). 13) 


Wegen des veranderten Aufbaues des Dissoziations- 
schemas ist diese Gleichung nicht ein spezieller Fall von 
Gleichung 9, sondern davon abweichend. 

Fiir die dritte Dissoziationsstufe hat man 


Ww! = 8sl1/8a0, Wl" = §,H/g3'v, wl" = §,F/gy"t 14) 


und unter Berticksichtigung von 6) 


a": 0" = 1/k’s, : 1/k's, : 1/R" sg. 15) 
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Es kommt also durch die dritte Dissoziationsstufe nur 
eine unabhangige Konstante hinzu, wie es ja sein mu, da 


nur eine Molekelart zuwdchst. 
Die Gesamtkonstante der dritten Dissoziationsstufe ist 


u= g,H/(g3+3)+)v. 16) 
Unter Beriicksichtigung von 14), 6) und 15) folgt daraus 


1/a = 1/t'+1/u" + 1/0" 
oder 17) 
a wha (le! el 0 "). 


Berechnung von Dissoziationskonstanten und Beziehungen 
zu den Dissoziationskonstanten der Estersauren bei 
dreibasischen Sdauren. 


Diese Fragen kénnen nur behandelt werden, wenn Gesetze 
liber die Abhangigkeit der Dissoziationskonstanten von der 
Konstitution bekannt sind. Das einzige in Betracht kommende 
Gesetz ist das Ostwald’sche Faktorengesetz, welches immer- 
hin in vielen Fallen eine na&herungsweise Berechnung von 
Dissoziationskonstanten erlaubt. Es ist aber nur fiir Carbon- 
siuren einigermafen durchgearbeitet. Es soll daher jetzt die 
beschrankende Annahme eingefiihrt werden, da die drei sauren 
Gruppen gleich (also z. B. drei Carboxyle), aber im allgemeinen 
vermége ihrer Stellung in der Molekel ungleichwertig sein 
sollen. Bezeichnet man wieder eine dreibasische Séure mit 
Xabc, so sind zur Berechnung der Dissoziationskonstanten 
der Sdure erforderlich die Konstanten der drei einwertigen 
Sauren XH,a, XH,b, XH,c; diese sollen mit A, B, C be- 
zeichnet werden.! Ferner miissen bekannt sein die Faktoren 
der gegenseitigen Beeinflussung der sauren Gruppen. Diese 
Faktoren hangen von der Stellung ab. Bei gleicher Steliung 
aber miissen sie gleich sein, wenn die Faktorenregel in ihrer 
bisherigen Form anwendbar sein soll. Es wird daher die Be- 
einflussung der Gruppe a durch J ebenso gro sein wie die 





1 Wenn die drei Wasserstoffatome gleichwertig sind, wie es im nicht- 
substituierten Benzol der Fall ist, so ist A> B=C. 
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Beeinflussung der Gruppe J durch a.' Es soll der Faktor der 
gegenseitigen Beeinflussung von a und b mit a, der der Be- 
einflussung von b und c mit 8, der der Beeinflussung von c 
und a mit 7 bezeichnet werden. Nach den bisherigen Er- 
fahrungen? ist im Fall der Giltigkeit des Faktorengesetzes 
der Einflu8 eines methylierten oder athylierten Carboxyls auf 
die Dissoziationskonstante eines anderen Carboxyls vom Ein- 
flu8 eines freien Carboxyls nur wenig verschieden. Es soll 
daher bei den Estersduren die nur naherungsweise richtige 
Voraussetzung gemacht werden, da die Faktoren der durch 
Methyl oder Athyl veresterten Carboxyle denen der freien 
Carboxyle gleich seien. 

Fiir die Berechnung der Konstanten der zweiten Dis- 
soziationsstufe sind au®er diesen Faktoren noch die Faktoren 
fiir die Beeinflussung des a durch das ionisierte b’, beziehungs- 
weise der damit identische fiir die Beeinflussung von a’ durch 8, 
ferner fiir die Kombinationen bc’ (identisch mit b’c) und ac’ 
(identisch mit a’c) erforderlich. Diese sollen mit a, 8’, 7’ be- 
zeichnet werden. Im Ubrigen gelten ja auch fiir die zweite 
Dissoziationsstufe dieselben Faktoren wie fiir die erste, wenn 
das Faktorengesetz Uberhaupt gilt.* Daf die Giiltigkeit des 
Faktorengesetzes fiir die zweite Dissoziationsstufe sehr zweifel- 
haft ist, soll aber ausdriicklich betont werden. 

Es sei bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen, daf 
die Annahme, das Faktorengesetz gelte auch fiir die zweite 
Dissoziationsstufe, zu der Folgerung fiihrt, da® beim Uber- 
gang von Sauren mit verschieden gebundenen Carboxylen zu 
solchen mit gleichwertigen Carboxylen ein Sprung stattfindet. 
Fiir den einfachsten Fall der zweibasischen Saéuren ergibt sich 
das in folgender Weise. Man hat bei einer unsymmetrischen 
Saure die beiden Dissoziationen zweiter Stufe Xab’= Xa’b’ 
und Xa’b= Xa'b’, denen die Konstanten s’= Aa’ und 
s’ = Ba! entsprechen. Daraus folgt als Gesamtkonstante der 
zweiten Stufe s = s’s"/(s'+5s") = ABa!'/(A+B). Wird die 
1 Das wiirde nicht gelten, wenn die Gruppen a und b verschieden 
waren, z. B. eine Carboxyl- und eine Sulfogruppe. 

2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 16, 155 (1895); 23, 290, 346 (1902). 
3 Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 656 (1902). 
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Saure symmetrisch, so wird A= B. Die Formel fiir unsym- 
metrische Sauren fiihrt daher beim Ubergang zu den sym- 
metrischen auf s = A a’/2. Wendet man dagegen die Faktoren- 
regel direkt auf die Dissoziation Xaa’= Xaj an, so folgt 
s = Aa’, also doppelt so groB. Ahnlich steht es, wie man sich 
leicht iberzeugt (z. B. durch den Vergleich der nachfolgenden 
Formeln 20 und 29), auch bei der zweiten Dissoziationsstufe 
dreibasischer Sauren. Dieser scheinbare Widerspruch beweist 
nichts gegen die Anwendbarkeit der Faktorenregel auf die 
zweite Dissoziationsstufe, da ja kein stetiger Ubergang von 
den unsymmetrischen zu den symmetrischem Sauren existiert. 
Aber diese Ausdehnung der Faktorenregel wirde widerlegt 
sein, wenn experimentell gezeigt werden kénnte, da der aus 
der Faktorenregel folgende Sprung beim Ubergang von un- 
gleichwertigen zu gleichwertigen Carbcxylen nicht auftritt. 


Freie Saure. Man hat 
k'—Aay, Y= Bak, K"= CRY, R=R+R +R", 18) 


Ss, = Ba'B, 5 = CTP. soa CrP, S, = Ace's, 


s,=Aay, s, = BaF! 


und wegen Q) 
sae 28% (AB a+ AC7+BC8’) 20) 
Aay,+B28+C8yz 





Der Nenner dieses Ausdruckes ist mit k identisch. Das 
Mengenverhaltnis der isomeren zweiwertigen Ionen wird dann 


£o:&, 8," = ABa: ACY: BCH. 20a) 


Monoesterséuren. Ihre Dissoziationskonstanten  sollen 
durch die Indices a, b, c unterschieden werden, je nachdem 
an a,b,c Veresterung eingetreten ist. Fiir die erste Stufe hat 
man 


kg = BaB+CBy = Rk" +k", ky = Aayt+Chy =k’ +k", 


21 
k= Aayt+BapB=— kh +k". 


Daraus folgt 


Ratkp +k, = 22. 21a) 
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In Worten: Bei Giiltigkeit des Faktorengesetzes ist die 
Summe der Dissoziationskonstanten der ersten Stufe der drei 
Monoestersaduren ungefahr gleich der doppelten Dissoziations- 
konstante erster Stufe der freien Sdéure. 

Was die Konstanten der zweiten Stufe betrifft, so sind 
die Konstanten der zwei mdglichen Dissoziationen bei der 
Estersdure mit verestertem a identisch mit s, und s,, bei ver- 
estertem 5 identisch mit s, und s,, bei verestertem c identisch 
mit s, und s,. Da die Monoesterséuren zweibasische Sauren 
sind, gilt fiir ihre Gesamtdissoziationskonstanten der zweiten 
Stufe die Gleichung! s = s‘s”/(s’+s”). Daher erhalt man als 
Gesamtdissoziationskonstanten der zweiten Stufe 


Sq = BCaG!4/(Ba+C7), 
Sp = ACa$7'/(Aa+C8), 22) 
S- = AB a!84/(A;~+B 8). 


Diestersauren. Diese sind einbasische Sauren, deren Kon- 
Stanten bei den hier gemachten Voraussetzungen identisch 
sein sollen mit den drei Dissoziationskonstanten der ersten 
Stufe der freien Saure. Es soll sein 


Rab — ot a. — Rk" Roe — k’. 23) 


Die Indices der k geben wieder die in der Esterséure 
veresterten Gruppen an. 

Daraus folgt: Bei Giltigkeit des Faktorengesetzes ist die 
Summe der Dissoziationskonstanten erster Stufe der drei 
isomeren Diestersdiuren ungefahr gleich der Dissoziations- 
konstante erster Stufe der freien Sdure. 


Andere Beziehungen zwischen Dissoziationskonstanten. 
Die Berechnung der Dissoziationskonstanten der zweiten Stufe 
mit Hilfe von Faktoren? wird im allgemeinen noch weniger 
genau auszufihren sein als die der ersten Stufe, da der Faktor 
fiir COO’ als Substituent ziemlich stark zu schwanken scheint. 
Daher haben auch Beziehungen Interesse, die zwar auch die 
Giltigkeit eines Faktorengesetzes voraussetzen, welche aber 





1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 618 (1902). 
2 Vgl. Wegscheider, Mon, f. Ch., 23, 650 (1902). 
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experimentell bestimmbare Dissoziationskonstanten unter mdg- 
lichst geringer Benutzung von Faktoren fiir Substituenten und 
insbesondere unter Eliminierung der Faktoren a’, 8’, 7’ mit- 
einander verkniipfen. Denn sie kénnen zutreffen, sobald bei 
den in den Formeln vorkommenden Stoffen eine Faktorenregel 
fiir die Dissoziationskonstanten gilt, wenn auch etwa die Fak- 
toren von den bei anderen Stoffen geltenden abweichen. Solche 
Beziehungen sind die beiden schon erwahnten Summenregeln 
fiir die Dissoziationskonstanten erster Stufe der Mono- und ° 
der Diestersduren. Eine Beziehung zwischen den Konstanten 
der zweiten Stufe der Sdure und der Monoestersduren erhalt 
man in folgender Weise. Man hat 
1/s. = 1/s,+1/s, = 1+"/R)/s, 
(wegen Gleichung 7), daher s, = s-(1+k”/k’), und 4hnliche 
Ausdriicke fiir s, und s,;. Fiihrt man diese Gleichungen in 9) 
ein, so erhalt man 
(RR) s+ (RU RR”) Sat RAR” sy, 
bi +b! 4+ Rl 





a R.Sot+RaSathp sp 24) 

k 
Die zweite Form geht aus der ersten mit Hilfe der Glei- 
chung 21 und 18 hervor. Mit Benutzung der eben erwdahnten 


Werte fiir s, usw. erhalt man ferner aus 6) 


+ gt: gl! — 5 (+R): 5, (ERM): 5a (RU ER") = 


52°52 





g 
Cc 


—— Sebe. See Sakae BO) 
Diese Formel gestattet die Mengenverhdltnisse der iso- 
meren zweiwertigen lonen der Saéure aus den Dissoziations- 
konstanten der Monoestersdéuren zu berechnen. In die erste 
Form dieser Formel kann man statt der k’ usw. auch die Dis- 
soziationskonstanten der Diestersauren einfiihren (Geichung 23). 
Wenn man die gleiche Substitution macht, so stellen die 
Gleichungen 21 Beziehungen zwischen den Dissoziationskon- 
stanten erster Stufe der Mono- und Diesterséuren dar. Beim 
Auflésen nach den Konstanten der Diestersauren erhalt man 


kp. = (kp +h, — k,)/2, Rac > (Ra t+k-—kp)/2, Rap ) are (Ratkp—k,)/2. 
.. 20) 
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Formeln fiir den Fall zweier gleichwertiger saurer 
Gruppen. Sind die Gruppen 6 und c gleichwertig, so ist 
a—y7, 2 —7', B=C. Statt der Gleichungen 18 bis 21 erhilt 





man 
= Aa®, kW —2 Bas, k= kh +k", 27) 
S, =2kek, s= Baes,s, = Aaw, 28) 
2a8B(Aa'+Be’ 
atin o. \3 ( a + | 29) 
Azt+2 BE 
ka = 2Bap8=— kh", ky = AvP+BaB = +k" /2. 30) 


Daraus folgt 22 = kg4+2k,. Es bleibt also auch hier die 
Regel bestehen, da die doppelte Dissoziationskonstante der 
Saure gleich ist der Summe dex Konstanten der drei Mono- 
estersauren. Nur sind in diesem Fall zwei Monoesterséuren 
identisch. 

Die Monoestersdure mit verestertem a hat nur eine Kon- 
stante der zweiten Stufe, welche gleich ist s,. Der Monoester- 
sdure mit verestertem 5 entsprechen zwei Konstanten der 
zweiten Stufe, welche die Werte s, und s,/2 haben. Daher 
ist 22) zu ersetzen durch 


tomteaP; Sp = ABaBa'/(Aa+B 8). 31) 
Statt 23) kommt 
kav = xe" /2, Re» = FP. 32) 


Es ist also die Dissoziationskonstante der Saure wieder 
gleich der Summe der Konstanten der drei Diestersduren, 
indem die Estersdure mit verestertem a und b doppelt ein- 
zusetzen ist. Statt 24) bis 26) erhalt man 


Te kl" Sate (2 k! +- R'”’) Sp RaSat2 ky Sy 








= 33) 

Ri +R!” Rk 
£5: Se = (2R +R") sy sa = Why Spr haSa; 34) 
2 Rav —_— Ra, 2 Rup — 2 Rp—R- 30) 


Chemie-Heft Nr. 4 und 5. 
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Priifung der Formeln. Es werden die Beobachtungen an 
der Trimellithséure und ihren Methylestersauren verwendet.! 
Die Trimellithséure gehdrt nicht zu den Séuren, bei denen 
gréBere Abweichungen von der Faktorenregel vorherzusehen 
waren.” Es zeigte sich aber, dai die bisher angenommenen 
Faktoren nur zum Teil befriedigende Werte geben. Fiir den 
Einflu8 der COOH- und der COOCH,-Gruppe wurden die von 
mir fiir die COOH-Gruppe abgeleiteten Faktoren,’ fiir den Ein- 
flu8 der COO’-Gruppe ebenfalls die von mir geschatzten Fak- 
toren* benutzt. Versteht man unter a,b,c die Carboxyle in 
den Stellungen 1, 2, 4, so ist 


ce I. 


39, % 
/ 0:06, g’ 3 / 
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63, 


2. 
0-63 


a. 
ferner 
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Aufer den nach den hier gegebenen Formeln berech- 
neten Konstanten sind auch jene angefiihrt, die man erhialt, 
wenn man die Faktoren der COOCH,-Gruppe nicht denen 
der COOH-Gruppe gleich setzt, sondern ihre experimentell 
ermittelten Werte einsetzt, also fir COOCH, in o-Stellung 11, 
in p-Stellung 2.8,° in m-Stellung 2.13.° Die so berechneten 
Konstanten sind mit 2, beziehungsweise s »aus den Faktoren« 
bezeichnet.‘ Die Unterschiede dieser berechneten Werte gegen- 
liber den anderen sind naturgemaf} nicht bedeutend. Die ge- 
fundenen und berechneten Werte sind folgende: 


1 Die Beobachtungen werden in einer ungefahr gleichzeitig erscheinen- 
den Abhandlung »Leitfahigkeitsmessungen an organischen Sauren« mit- 





geteilt. 

Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 313 (1902). 

A. a. O., p. 303. 

A. a. O., p. 652. 

Wegscheider, a. a. O., p. 290. 

> Nach der Messung der.i-Phtalmethylesterséure; siehe die ungefahr 
gleichzeitig erscheinende Mitteilung »Leitfahigkeitsmessungen an organischen 
Sduren«, 

7 Bei der Berechnung von s sind mit Hilfe der Faktoren zuerst die s 
der einzelnen verschiedenen Dissoziationen und dann bei Trimellithsiure 
nach 9), bei den Monoestersiuren nach der Formel fiir zweibasische Sauren 
die Gesamtkonstanten der zweiten Stufe zu bilden. 
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Dissoziation dreibasischer Sduren. 


























1- 2- | 4- 1, 2- | 1, 4 | 2, 4. | 
Saure | | | 

Estersdure | Diestersaure 
ag 5 Ree 32 | 18 | 26 29 3°4 |<14 ? |}<=&28? 
104% aus den Faktoren. 34 |} 20 | 21 30 3°6 14 18 | 
104% nach 18), 21), 23). 34 | 18 | 20 31 3°7 15 16 | 
104% aus 26)......... — —|— — 7°35 10°5| 18°5 | 
fe ee 110 | 78 | 99 11? — —_ — | 
106 s aus den Faktoren. 68 | 44 | 67 4°35; — — “Fed 
| 106 s nach 20) und 22). 68 | 41 | 73 4°44 — - — | 




















10°s der Trimellithsdure berechnet sich aus 24) unter 
Benutzung der k’, die sich aus den Faktoren ergeben, zu 108, 
dagegen unter Benutzung der experimentell gefundenen Dis- 
soziationskonstanten der Monoestersduren und der freien 
Sdure zu 134.1042 der Trimellithsdure berechnet sich aus 
den ersten Konstanten der Monoestersduren (Gleichung 21a) 
zu 36°95. 

Fir die Lésungen der Trimellithsaure folgt das Mengen- 
verhaltnis der einwertigen Ionen mit elektrischer Ladung in 1, 
2 und 4+ aus 3) unter Benutzung der aus den Faktoren ab- 
geleiteten Werte der k’ zu 47, 42, 11°/,, unter der nach 23) 
zuldssigen Benutzung der nach 26) berechneten Dissoziations- 
konstanten der Diestersduren zu 51, 29, 20°/,. Das Verhaltnis 
der zweiwertigen lonen, die das _ nichtdissoziierte Carboxy| 
in 1, 2,4 enthalten, folgt aus 6) unter Benutzung der k’ und s, 
aus den Faktoren zu 32, 62, 6°/,, nach 25) unter Benutzung 
der k’ aus den Faktoren zu 38, 53, 9°/, nach 25) unter aus- 
schlieBlicher Benutzung der experimentel! gefundenen Kon- 
stanten zu 33, 60, 7°/,. 

Beim Vergleich der Rechnungen mit den Beobachtungen 
scheiden die Konstanten der 1, 4- und 2, 4-Diestersdéure aus, 
weil sie nicht genau bestimmt sind. Die diesbeziiglich ge- 
machten Beobachtungen stehen immerhin nicht im Wider- 
spruch mit den berechneten Werten. Im Utbrigen zeigt sich, 
da die Faktorenregel bei den Trimellithsaéureestern nicht 
durchwegs zutrifft. Die experimentell bestimmten Konstanten 
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der ersten Stufe stimmen mit den berechneten meist recht gut 
liberein. Aber die 2-Monoestersiure macht eine Ausnahme; 
die gefundene Konstante ist um mehr als ein Viertel gréGer 
als die berechnete. Diese Abweichung wiirde fiir sich allein 
kaum als eine entschiedene Abweichung von der Faktoren- 
regel betrachtet werden kénnen, da diese ja nur eine Néhe- 
rungsregel ist. Aber diese Abweichung bewirkt, da®B das gegen- 
seitige Verhadltnis der Monoestersdéuren sich wesentlich dndert. 
Wahrend nach der Rechnung zu erwarten ware, da die 1- 
und die 2-Esterséure ungefahr gleiche Konstanten haben und 
die 4-Estersdure eine wesentlich gréBere, ist in der Tat die 
XKonstante der 2-Esterséure nicht viel kleiner als die der 
4-Estersdure. Das Carboxyl in 1, welches in der 2-Ester- 
Sdure frei ist, ist also entgegen der Erwartung wesentlich 
stérker sauer als das in 2. Der aus der Leitfahigkeit zu er- 
schliefiende betrachtliche Unterschied zwischen den Carb- 
oxylen 1 und 2 scheint sich auch bei der Verseifung der 
Trimellithsaureester zu zeigen,! bei der wesentlich mehr 2- 
als 1-Estersdure entsteht. Da die beiden Stellungen hinsichtlich 
der sterischen Hinderungen ziemlich gleichwertig sind, tritt 
die Verseifung Uberwiegend am starker sauren Carboxy] ein. 
Der Unterschied zwischen Beobachtung und Rechnung bet 
der 2-Esterséure bewirkt auch, da das Mengenverhdltnis 
der isomeren einwertigen lonen der Trimellithsaure sehr 
verschieden ausfallt, je nachdem man der Rechnung die 
Faktoren oder die Dissoziationskonstanten der Monoester- 
siuren zugrundelegt. | 

Viel schlechter ist die Ubereinstimmung zwischen den 
mit den Faktoren gerechneten und den gefundenen Dissozia- 
tionskonstanten der zweiten Stufe. Die berechneten Werte 
zeigen zwar die richtige Reihenfolge, sind aber wesentlich zu 
klein. Diese Abweichung geht vielleicht darauf zuriick, daf 
die Faktoren fiir COO’ sich nur auf ein sehr kleines Beob- 
achtungsmaterial stiitzen. : 

Da die Erfiillung der Faktorenregel unter Anwendung der 
bisher benutzten Zahlenwerte mangelhaft ist, ist auch die 


1 Wegscheider und Auspitzer, Mon. f. Ch., 37, 1296 (1910). 








Dissoziation dreibasischer Sduren. 


Giltigkeit der hier abgeleiteten Beziehungen zwischen den 
Dissoziationskonstanten der Sdéure und der Estersduren zweifel- 
haft. Sie kGnnten immerhin zutreffen, wenn die Dissoziations- 
konstanten zwar nicht durch die bisher angewendeten, wohl 
aber durch andere, bei den in Betracht kommenden Verbin- 


dungen konstante Faktoren dargestellt werden kénnen: Aber 


dies scheint nicht der Fall zu sein, da die Priifung der Formeln 
nur zum Teil ein befriedigendes Ergebnis liefert. Man kann 
zwar die erste Dissoziationskonstante der Trimellithsaure 
ziemlich gut aus denen der Monoestersauren berechnen. 
Dagegen fallt die Konstante der 1, 2-Diestersdure nach 26) 
zu hoch aus; auch die nach 2+) berechnete Konstante 
der zweiten Stufe der Trimellithsaure ist merklich zu hoch. 
Die Formeln, welche die Giiltigkeit des Faktorengesetzes 
auch fiir die zweite Stufe voraussetzen, stimmen nicht 
wesentlich schlechter als jene, welche diese Voraussetzung 
nicht enthalten. 


Das Mengenverhaltnis der zweiwertigen lonen der Tri- 
mellithsaure ergibt sich bei den verschiedenen Berechnungs- 
arten nicht allzu abweichend; das lon mit den Ladungen in 1 
und 4 tiberwiegt, das mit den Ladungen in 1 und 2 ist nur 
in geringer Menge da. Fiir das Mengenverhaltnis der einwertigen 
Ionen wird wohl der aus den gefundenen Konstanten der 
Monoestersduren folgende Wert zu bevorzugen sein. 


Im ganzen wird man wohl sagen diirfen, daB die hier 
gegebenen Formeln bei jenen dreibasischen Sduren, bei denen 
eine ungefahre Giiltigkeit der Faktorenregel zu erwarten ist, 
immerhin zu rohen, orientierenden Schatzungen verwendet 
werden kénnen. : 





Zusammenfassung. 


Fir dreibasische Sauren werden Formeln fiir die Be- 
ziehungen zwischen den Gesamtdissoziationskonstanten der 
ersten und zweiten Stufe und den Konstanten der wirklich 
auftretenden Dissoziationen, ferner fiir das (von der Ver- 
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dinnung unabhdngige) Mengenverhaltnis der isomeren lonen 
abgeleitet. In diese Formeln werden die aus der Ostwald- 
schen Faktorenregel folgenden Beziehungen eingefiihrt und 
dadurch Beziehungen zwischen den Dissoziationskonstanten 
der freien Sdure und der Estersauren gewonnen. Endlich wird 
an der Hand der Formeln das Verhalten der Trimellithsaure 
und ihrer Methylestersduren besprochen. 








Uber Abkémmlinge (insbesondere Ester 
und Acetylprodukte) der Opiansaure, 
Brom- und Nitroopiansdure 


Von 


Rud. Wegscheider, w. M. K. Akad, und Ernst Spath 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1916) 


Wegscheider und Miller’ haben gefunden, daf man 
aus den wahren Opiansaureestern durch gleichZeitige Nitrie- 
rung und Acetylierung leicht Diacetate der Nitroopiansdure- 
ester bekommt. Es schien daher von Interesse, auch Diacetate 
der Ester der Opiansdure selbst und der Bromopiansaure dar- 
zustellen. Auch schien es wiinschenswert, die Bildung der 
wahren Ester der Nitroopiansaure weiter zu untersuchen, da 
die bekannten Darstellungsmethoden fiir den Methylester nicht 
befriedigten und der wahre Athylester tiberhaupt noch nicht 
erhalten worden war. Die Ergebnisse der einschlagigen Ver- 
suche, die von dem einen von uns (Spath) vor etwa 8 Jahren 
ausgefiihrt wurden, werden im folgenden mitgeteilt. Die Ergeb- 
nisse von etwas allgemeinerer Art lassen sich unter Mit- 
beriicksichtigung der friiheren Arbeiten, insbesondere der von 
Wegscheider, Miller und Chiari,? etwa folgendermafien 
zusammenfassen. 





1 Mon. f. Ch., 29, 714 (1908). 
2 Mon. f. Ch., 29, 713 (1908). 
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Die Esterisomerie der o-Aldehydsduren hat sich auch bei 
den Athylestern der Nitroopiansaure verwirklichen lassen. Die 
Schwierigkeit der Darstellung der Normalester (insbesondere 
der Athylester) nimmt allerdings von der Opiansaure iiber die 
Bromopiansdure zur Nitroopiansaure zu, da die Neigung zur 
Bildung der $-Ester wachst. Dies entspricht genau dem Ver- 
halten der Opiansdéuren+ in wédsseriger Lésung, wo in der 
gleichen Reihenfolge der als Oxylakton vorhandene Teil der 
Sdure wachst.2 Immerhin konnte aber nunmehr durch Ermitt- 
lung giinstiger Versuchsbedingungen bei der Darstellung des 
Nitroopiansdure-u-methylesters aus dem Silbersalz eine ziem- 
lich gute Ausbeute erzielt und auch der bisher nicht erhaltene 
#-Athylester in gleicher Weise gewonnen werden. Es scheint, 
da8 die Fernhaltung ionisierender Lésungsmittel besonders 
wichtig ist, da diese allgemein die Bildung der Oxylakton- 
formen um so mehr zu begiinstigen scheinen, je starker nega- 
tivierende Substituenten da sind. 

Alle wahren Opiansaureester lagern bei Gegenwart von 
Schwefelsdure Essigsdureanhydrid an die Aldehydgruppe an 
und gehen dadurch in Diacetate Uber. Bei langerer Einwirkung 
dieser Reagentien gehen die Diacetate in Acetylopiansauren 
iiber. Auch die Leichtigkeit dieses Uberganges von einem 
Aldehyd- zu einem Oxylaktonabkémmling nimmt von der 
Opiansdure Uber die Bromopiansaure zur Nitroopiansdure zu. 
Die in gleicher Reihenfolge abnehmende Bestdndigkeit der 
n-Ester zeigt sich auch bei der Verseifung der Diacetate, wie 
aus folgender Zusammenstellung der Hauptprodukte der Ver- 
seifung hervorgeht: 





1 Unter dieser Mehrzahl sind im folgenden die Opianséure, 6-Brom- 
und 6-Nitroopiansdiure verstanden. Ein dhnliches Verhalten ist wohl von 
allen Opiansaiuren zu erwarten, welche in 6 (0-Stellung zur Aldehydgruppe) 
einen negativierenden Substituenten enthalten. 

2 Wegscheider, Ber. D. ch. G., 36, 1541 (1903); Mon. f. Ch., 26, 
1231 (1905), und die in den Monatsheften im Druck befindliche Mitteilung 
» Leitfihigkeitsmessungen an organischen Sauren«. 
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Methylesterdiacetat der 





a 


Verseifungsmittel Opiansdure Bromopiansiure Nitroopiansiiure 
gibt 

WET Sa t'6- 6.4: 60d Send ean n-Ester n-Ester, Siiure Saure 

ME ass scape rd ers ss n-Ester Siiure Saure 

CH,O—HCl.............. n-Ester -Ester )-Ester 


Die Einwirkung von Natriummethylat ftihrt die Diacetate 
in }-Ester Uber; das Opiansdureesterdiacetat gibt aber immer- 
hin auch etwas u-Ester. 

Die }-Ester der Opiansduren gehen bei der Einwirkung 
von Essigséureanhydrid und Schwefelsaéure in die Acetyl- 
opiansduren Uber. Die letzteren sind durch Erhitzen ziemlich 
leicht in die Opiansdureanhydride Uberfiihrbar. Hierdurch wird 
wahrscheinlich, da sich diese Anhydride von der Oxylakton- 
form ableiten. 

Eine sehr auffallige Verschiedenheit zeigen die w- und 
die ~-Ester der Opiansdure bei der Bromierung oder Nitrie- 
rung. Der -Methylester geht dabei ohne Schwierigkeit in den 
bromierten oder nitrierten $-Ester tber. Der 11-Methylester 
dagegen wird unter Bedingungen, unter denen der 4-Ester 
schon reagiert, nicht angegriffen.! Wurde die Substitution er- 
zwungen, so wurden nie die substituierten 7-Ester erhalten, 
sondern -Ester, freie Sdure und bei der Nitrierung auch ein 
Produkt, welches unter Abspaltung der Aldehydgruppe ent- 
steht. Nur das Diacetat des Nitroopiansaureesters konnte bei 
der Nitrierung erhalten werden, wenn gleichzeitig Acetylierung 
mdglich war. 

Die Schmelzpunkte der Opiansaure, Brom- und Nitro- 
opiansdure und ihrer Abkémmlinge zeigen ein sehr mannig- 
faltiges Bild, wie die nachfolgende Zusammenstellung zeigt. 

In der vorstehenden Reihenfolge steigen die Schmelz- 
punkte an bei den acetylierten Sauren, Methylesterdiacetaten, 
)-Methylestern und #-Athylestern. Bei den 1-Methylestern und 
wahrscheinlich auch bei den Athylesterdiacetaten? und Sdure- 





1 Beziiglich der Nitrierung vgl. insbesondere Wegscheider, Miller 
und Chiari, Mon. f. Ch., 29, p. 718 und 726. 
2 Das Opiansidureathylesterdiacetat ist nicht dargestellt. 
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anhydriden! hat der Abkémmling der Bromopiansadure den 
héchsten Schmelzpunkt; dasselbe gilt bei den freien Sdauren. 
Bei den ~-Athylestern hat der Bromopianséureabkémmling den 
tiefsten Schmelzpunkt. Die $-Ester haben in allen Fallen 
hdhere Schmelzpunkte als die isomeren mu-Ester; aber die 
GréRe des Unterschiedes ist sehr verschieden. Ahnliches gilt 
fir den Schmelzpunktsunterschied zwischen den Diacetaten 
und den entsprechenden 2-Estern. 


Stammsubstanz Opiansdiure Bromopiansiéure Nitroopiansdure 
SUNG ss bo ctiwe ceed bt cadet’ 147° 204° 170° 
Acetylierte Saéure ........... 113 116 139 
ADNYGRE 6 o's eve Vlei dvcwdi 234 257 232 ? 
e-Methylester ........sc000. 83 106 78 
Methylesterdiacetat.......... 89 132 160 
Y-Methylester ......0.00..0 103 110 182 
wAthylestet |). bd ee. a 64 75 81 
Athylesterdiacetat........... — 131 101 
)-Athylester .............6. 92 78 96 
Acetylopiansaure. 


Ein Acetylabkémmling der Opiansaure, die von C. Lieber- 
mann und Kleemann? durch Behandlung der Opiansdéure 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat erhaltene Acetyl- 
opiansdure, ist bekannt; sie entspricht der tautomeren Oxy- 
laktonform. Nachdem Wegscheider und Miiller® gefunden 
hatten, daS man leicht diacetylierte Abkémmlinge der Nitro- 
Opiansdure erhalten kann, schien es von Interesse, zu _ ver- 
suchen, ob nicht eine diacetylierte Opiansaure darstellbar sei; 
ein Erfolg war allerdings wegen der Leichtigkeit, mit der die 
Opiansdure in Abkémmlinge der Oxylaktonform tbergeht, von 
vornherein nicht sehr wahrscheinlich und jedenfalls nicht bei 
Anwendung hoéherer Temperatur zu erwarten. Da bei Gegen- 
wart von Schwefelsdure Essigsaureanhydrid sehr leicht an 





Das Nitroopianséureanhydrid war vielleicht nicht rein. 
Ber. D. ch. G., 79, 2287 (1886). 
Mon. f. Ch., 29, 715 (1908) 
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die Aldehydgruppe angelagert wird,! wurde diese Methode 
gewahlt. 

1g Opiansaure wurde in Scm* Essigsdéureanhydrid in 
der Kalte gelést und ein Tropfen konzentrierter Schwefelsdure 
hinzugefigt. Im Laufe eines Tages schieden sich weife, bei 
111° schmelzende Krystalle aus. Das Filtrat gab beim Ein- 
gieBfen in Wasser ebenfalls eine weiBe, bei 111° schmelzende 
Krystallmasse, die zufolge des Mischschmelzpunktes mit dem 
zuerst auskrystallisierten Stoff identisch war. Durch Umkry- 
stallisieren aus heifiem Wasser wurde der konstante Schmelz- 
punkt 112 bis 113° erreicnht. Die Analyse bewies das Vorliegen 
von Acetylopiansdure. 


0+2560 g gaben 0°5371 g COs, 0°1146g H,O. 
Gef. C 57°23, H 5:019/,; ber. fiir C,oH,.Og C 57°12, H 4°800J). 


Da Liebermann und Kleemann den Schmelzpunkt der 
Acetylopiansaure zu 120 bis 121° angeben, wurde sie auch 
nach ihrer Vorschrift dargestellt; auch diese Probe zeigte den 
Schmelzpunkt 112 bis 113° und gab mit der anderen keine 
Schmelzpunktserniedrigung. Die Produkte der Acctylierung bei 
Gegenwart von Schwefelsiure und von Natriumacetat sind 
daher identisch; die Schmelzpunktsangabe von Liebermann 
und Kleemann diirfte zu hoch sein. 

Die Acetylopiansdure geht bei Gegenwart von Spuren von 
Katalysatoren mit bemerkenswerter Leichtigkeit in Opiansdaure- 
anhydrid tiber. Diese Beobachtung wurde Zuerst an einer 
unreinen, etwas bromhaltigen Acetylopiansaure gemacht, die 
beim Erwarmen einer Lésung von Opiansduremethylester in 
Eisessig und Essigsdéureanhydrid unter Bromzusatz erhalten 
worden war.” Als dieses Praiparat eine halbe Stunde auf 100° 
erhitzt wurde, wurde der Geruch des Essigséureanhydrids 
bemerkbar und der Schmelzpunkt ging auf ungefahr 170° 
hinauf. Beim Auskochen mit Benzol blieb dann ein Stoff un- 
gelést, der bei 231°, nach dem Umkrystallisieren aus Aceton 





1 Vgl. Wegscheider und E.Spath, Mon. f. Ch., 30, 825 [1909), 
woselbst auch Altere Literatur. 
2 Siehe das Foigende. 
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bei 232° schmolz, mit dem durch Erhitzen der Opiansaure 
gewonnenen Anhydrid keine Schmelzpunktserniedrigung gab 
und beim Verseifen mit Kalilauge in Opiansdure tiberging, die 
durch den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt nachgewiesen 
wurde.! 

Die gleiche Erscheinung wurde dann auch noch bei an- 
scheinend reiner Acetylopiansaéure beobachtet; aber die Um- 
wandlung trat je nach ihrer Herkunft mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit ein. Acetylopiansdure, die mit Schwefelsdure 
bereitet worden war, zeigte nach zweistiindigem Erhitzen auf 
100° den Schmelzpunkt 226°. Dagegen zeigte eine mit 
Natriumacetat dargestellte Probe nach fiinftégigem Erhitzen 
erst den Schmelzpunkt 180 bis 200°. Einmal zeigte eine mit 
Schwefelséure hergestellte, nur mit Essigsdureanhydrid ge- 
waschene und zwischen Filterpapier abgepreBte Probe tiber- 
haupt nicht den Schmelzpunkt 112°, sondern schmolz bei 
140 bis 170°; als aber eine Probe derseiben Darstellung in 
ein auf 112° vorgewarmtes Bad eingetaucht wurde, schmolz 
sie sofort. Das Ausbleiben des Schmelzpunktes 112° ist natiir- 
lich darauf zuriickzufiihren, da8 die Umwandlung in Opian- 
sdureanhydrid schon gré8tenteils beim Anwdarmen vor Er- 
reichung der Temperatur 112° eingetreten war. Hiedurch ist 
auch zu erklaren, da8 dieselbe Probe im Trockenschrank bei 
100° sehr bald schmolz (Schmelzpunktserniedrigung des 
Acetylproduktes durch das gebildete Anhydrid), dann aber 
wieder erstarrte und schon nach einer halben Stunde den 
Schmelzpunkt 227° zeigte. Das verschiedene Verhalten ver- 
schiedener Proben zeigt, da8 die Umwandlung durch Mineral- 
sauren, insbesondere durch Schwefelsdure, beschleunigt wird. 
Dies konnte auch in der Weise dargetan werden, daf die 
Umwandlung der mit Natriumacetat dargestellten Acetylopian- 
sdure durch Zusatz von 1 mg Schwefelsaure fiir 1 g Substanz 
beschleunigt werden konnte; schon nach vierstiindigem 


1 Bei dieser Gelegenheit sei erwahnt, da8 der von dem einen von uns 
(Wegscheider, Mon. f. Ch., 3, 351 [1882]) friiher angegebene Schmelz- 
punkt der Opianséure (150°) nicht wiedererhalten werden konnte und wahr- 
scheinlich zu hoch ist. An den reinsten Proben wurde 147 bis 148° ge- 


funden. 
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Erhitzen auf 100° war der Schmelzpunkt auf ungefahr 185° 
gestiegen. Ob bei dem bromhaltigen Praparat die Umwandlung 
durch allmahlich sich abspaltenden Bromwasserstoff oder etwa 
durch Schwefelsdéure, die im Brom als Verunreinigung ent- 
halten sein konnte, beschleunigt wurde, bleibe dahingestellt. 

Die Leichtigkeit, mit der Acetylopiansaure sich in Opian- 
sdureanhydrid verwandelt, macht es wahrscheinlich, dafi das 
Opiansdureanhydrid nicht ein wirkliches Séureanhydrid ist, 
sondern das Anhydrid der Oxylaktonform 


CH——] 


CAH AOCH,) yo 
CO< ata} 


O. 








2 


Einen ahnlichen, noch auffallenderen Ubergang eines Ab- 
kémmlings der Oxylaktonform der Opiansédure in Opiansdure- 
anhydrid hatte der eine von uns! bei der Oxydation des 
Opiansaure-?-methylesters mit Kaliumpermanganat in Aceton- 
lésung beobachtet und schon damals die Vermutung aus- 
gesprochen, da dem Opiansdureanhydrid nicht die Formel 
eines Sdureanhydrids zukomme. 

Umgekehrt kann man auch Opiansaureanhydrid wieder 
in Acetylopiansdéure zuriickverwandeln. Eine kleine Probe 
davon wurde mit 5 cm’ Essigsaureanhydrid und 3 Tropfen 
Schwefelséure versetzt. Da das Anhydrid nur langsam in 
Lésung ging, wurde eine halbe Minute am Wasserbad erwarmt, 
dann 2 Stunden stehen gelassen, in Wasser eingetragen .und 
‘nach Zersetzung des Essigsdéureanhydrids mit Ather aus- 
geschiittelt. Der Ather nahm weife Krystalle vom Schmelz- 
punkt 112° auf, die mit Acetylopianséure keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung gaben. 


Acetylierung des Opiansaure-)-methylesters. 


Der +-Athylester wird nach Liebermann und Klee- 
mann® durch Essigsaureanhydrid und Natriumacetat unter 





1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 375 (1902); vgl. auch Wegscheider 
und Chiari, Mon. f. Ch., 29, 744 (1908). 
2 A. a. O., p. 2288. 
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den bei der Opiansdéure angewandten Bedingungen nicht an- 
gegriffen. Bei Anwendung von Schwefelsadure sind dagegen 
~-Ester gegen Essigsdéureanhydrid nicht widerstandsfahig, wie 
folgender Versuch zeigt. 

1 g Opiansdure-¢-methylester wurde in 5 cm’ Essigsaure- 
anhydrid gelést und ein Tropfen Schwefelsdure hinzugefiigt. 
Es schieden sich Krystalle vom Schmelzpunkt 110° ab, die 
nach eintagigem Stehen abgesaugt wurden und sich durch 
den Mischschmelzpunkt als Acetylopiansaure erwiesen. Die 
Mutterlauge gab noch eine weitere Menge Acetylopiansdure 
vom Schmelzpunkt 112°, als sie mit der fiinffachen Menge 
Wasser versetzt und bis zur Lésung des Essigsaureanhydrids 
stehen gelassen wurde. | 

Im folgenden wird gezeigt, da8 der normale Opiansdure- 
methylester sich bei der gleichen Reaktion als echter Aldehyd 
verhalt. Hierin liegt ein weiterer Beweis fiir die Konstitution 
der beiden isomeren Ester. | 


Acetylierung des Opiansaure-1-methylesters; 
Opiansauremethylesterdiacetat. 


Beim Erhitzen mit Essigsaéureanhydrid und Natriumacetat 
gibt der Opianséuremethylester Mekoninessigsdure.! Die Al- 
dehydgruppe kondensiert sich also mit der CH,-Gruppe der 
Essigsaure. Mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure erhalt 
man dagegen das Diacetat 


C,H, (OCH,), (COOCH,)[CH(O—COCH,), }. 


Hierin spricht sich die Uberlegenheit des Schwefelsaure- 
verfahrens fiir Acetylierungszwecke gegeniiber dem Natrium- 
acetatverfahren sehr deutlich aus. 

1 g Opiansdure-u-methylester? wurde in 5cm’ Essigsaure- 
anhydrid bei Zimmertemperatur gelést und mit einem Tropfen 
Schwefelsaéure versetzt. Die L6sung wurde im durchfallenden 
Lichte rot, im auffallenden griin. Nach 11/, Tagen wurde in 





1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 77, 116 (1896). 
2 Dargestellt aus Opiansdurechlorid nach Wegscheider, Mon. f. Ch., 
13, 708 (1892). 
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die fiinffache Menge Wasser gegossen. Das abgeschiedene 
Ol erstarrt allmahlich infolge Zersetzung des Essigsdure- 
anhydrids. Die Krystalle (1°2 g) schmolzen bei 84 bis 85° und 
waren vom Opiansdure-u-methylester verschieden, da sie mit 
ihm den Mischschmelzpunkt 62° gaben. Weitere 0:2 ¢ wurden 
durch Ausdthern der Mutterlauge gewonnen. Ausbeute 84°/, 
der theoretischen. Da der Stoff in Benzol sehr leicht ldslich 
ist, wurde zum Zweck der Reinigung die heife benzolische 
Lésung mit Ligroin oder besser Petrolather versetzt. Beim 
Erkalten erhadlt man grofe Blattchen vom konstanten Schmelz- 
punkt 88 bis 89°. Die Analysen stimmten auf das Diacetat. 


I. 0°2296 ¢ gaben 0°4616 ¢ COs, 0°1081 ¢ HO. 

Il. 0°2678 ¢ gaben 0°5370 ¢ CO,, 0°1289.¢ HO. 

Ill. 0°2484.¢ gaben nach Zeisel 0°5359 ¢ AgJ. 

IV. 0°3306 ¢ gaben bei der Acetylbestimmung nach Wenzel ein De- 
stillat, welches 25°3 cm® 0°084704norm. KHO verbrachte. SO, bildete sich 
nicht. é 

Gef. C I. 54°84, Il. 54°69; H I. 5°27, Il. 5°39; OCH, 28°49; 
CH,CO 27°899%,. Ber. fiir C,,;H,;gOg = CgH,03(OCH3)3(COCHs)o C 55°20, 
H 5°56, OCH, 28°54, COCH, 26°38). 


Die Darstellung des Diacetats: mi$lingt, wenn man die 
Lésung zu lange stehen la8t. Als ein Gemisch von der friiher 
angegebenen Zusammensetzung 18 Tage stehen gelassen 
wurde, bildete sich ein Krystallklumpen, der aus Acetylopian- 
sdure bestand. Es ist dies die schon erwdhnte Probe, bei der der 
Schmelzpunkt 112° nur durch Eintauchen in ein vorgewarmtes 
Bad erhalten werden konnte. Das Filtrat gab mit Wasser noch 
eine Krystallisation vom Schmelzpunkt 112°, die mit Acetyl- 
opiansdure keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 


Verhalten des Opiansdure-n-methylesterdiacetats. 1. Gegeii 
Wasser. Beim Kochen mit viel Wasser schmolzen die Krystalle 
zu einem Ol, das sich allmahlich léste. Als nach 3 Stunden 
die eingeengte Lésung abktihlen gelassen wurde, krystallisierte 
ein Gemisch von Nadeln und Blattchen, das sich mechanisch 
nicht trennen lieB. Daher wurde wieder in Lésung gebracht 
und noch 3 Stunden gekocht. Dann krystallisierten nur noch 
weiffe Nadeln aus, die durch den Schmelzpunkt (82°) und 
Mischschmelzpunkt als Opianséuremethylester erkannt wurden. 
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2. Gegen Methylalkohol. Bei 51/,stindigem Kochen von 
0:2 g Diacetat mit 40cm’ reinen Methylalkohols trat keine 
Verdénderung ein. Durch Versetzen mit Wasser und er- 
schépfendes Ausathern wurden 0°19 ¢ zuriickgewonnen, die 
bei 83 bis 85° schmolzen und durch den Mischschmelzpunkt 
als Diacetat erkannt wurden. Bei einem anderen, in gleicher 
Weise ausgefiihrten Versuch war eine kleine Verainderung 
eingetreten, indem das Produkt schon bei 30° weich wurde 
und bei 60° schmolz. Die Ursache dieses abweichenden Er- 
gebnisses lag in einem kleinen Sauregehalt des Alkohols. 


3. Gegen Kalilauge. 1 g Diacetat wurde in wenig Alkohol 
geldst und in eine heife, stark verdiinnte wasserige Lésung 
von 0°3435 ¢ Kaliumhydroxyd (ungefahr 1 Mol: 2 Mol) ein- 
gegossen. Es trat sofort Lésung ein. Nach viertelsttindigem 
Kochen wurde: ausgeathert. Der Atherriickstand (0°63 ¢ statt 
der berechneten 0°69 g) schmolz bei 74 bis 76° und erwies 
sich durch den Mischschmelzpunkt (78 bis 80°) als Opian- 
Saure-2-methylester. 

4. Gegen Natrinmmethylat. Zu der kalten Lésung von 
2 ¢ Diacetat in 6 bis 8 cm? Methylalkohol wurde eine Lésung 
von 0°142 g Natrium in 4cm’ absoluten Methylalkohols hinzu- 
gefiigt (1 Mol Ester: 1 Na). Es trat starke Gelbfarbung ein. 
Nach einstiindigem Stehen wurde mit Wasser verdiinnt und 
ausgeathert. Der Ather hinterlieB teils lange Nadeln vom 
Schmelzpunkt 95 bis 96°, die mit Opiansdéure--methylester 
den Mischschmelzpunkt 100° gaben und daher damit identisch 
waren, teils kurze Nadelchen, die bei 65° erweichten und bei 
77° voéllig geschmolzen waren. Diese waren wahrscheinlich 
ein Gemisch der beiden isomeren Opiansduremethylester. Die 
Analyse stimmte recht gut zu dieser Annahme. 


0:1990 ¢ gaben nach Zeisel 0°6189¢ AgJ. Eine Acetylbestimmung 
nach Wenzel ergab nur 0°489/) CH,CO. 
OCH; gef, 41°09, ber. fiir C1,Hy.0, = CgH30.(OCHs)s 41 "53 9/,. 


Der Mischschmelzpunkt mit dem ¢-Ester lag bei 88 bis 
92°, mit w-Ester bei 64 bis 77°, also unverandert. Dieses Ver- 
halten ist mit der Annahme eines Gemisches der beiden Ester 


vertraglich. 
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Die Hauptreaktion ist die Bildung des 4-Esters, die in 
folgender Weise aufgefaBt werden kann: 
C,H,O, (COOCH,) CH(OCOCH,), +NaOCH, = 
— C,H,0O,Na+C,H,O, (COOCH,)CH(OCH,)(OCOCH,),! 
C,H,O, (COOCH,)[CH(OCH,)(OCOCH,)| = 
CH(OCH,) \ 
O+CH,COOCH,. 
inl 





= C,H,0,; 
\ co —— 


Die Bildung des normalen Esters entspricht der Ver- 
seifung in wdsseriger Lésung. 

Werden auf 1 Mol Esterdiacetat 2 Grammatome Natrium ° 
verwendet, so erhdlt man ebenfalls $-Ester (0°60 ¢ auf 1 9 | 
Diacetat), aber auBerdem ein wenig opiansaures Natrium. | 

Auch in tiberwiegend benzolischer Lésung verlief die : 
Reaktion d4hnlich, nur langsamer. 1 g Diacetat wurde in 10 cm’ 
Benzol gelést und mit 0°071 ¢ Natrium in 6cm* Methyl- 
alkohol versetzt. Die Flissigkeit farbte sich gelb und schied 
weiBes, gelatindses Natriumacetat aus. Die eingedunstete 
Lésung gab Krystalle vom Schmelzpunkt 50 bis 71°, die 
37°79°/, OCH, und 1°04°/, CH,CO enthielten. 


5. Gegen methylalkoholischen Chlorwasserstoff. Das Di- 
acetat wurde 5 Minuten mit der 40fachen Menge einprozentigen 
methylalkoholischen Chlorwasserstoffs gekocht, dann mit-.der 
doppelten Menge Wasser verdiinnt. Es schieden sich lange 
Nadeln von Opiansaure-v-methylester (Schmelzpunkt 76 bis 80°, 
Mischschmelzpunkt 79 bis 80°) aus. Das Filtrat wurde aus- 
geathert. Durch Auflésen des Atherriickstandes in Benzol und 
Verdunsten wurden am Boden der Schale Opiansaure, am 
Rand eine bei 55 bis 65° schmelzende Masse erhalten, welche 
wohl ein Gemisch der beiden Opiansdureester war, da methy!l- 





1 Nach dieser Gleichung ist fiir 1 Mol Diacetat nur 1 Mol Natrium- 
acetat erforderlich; es ist daher die friher (Wegscheider und Miiller, 
Mon. f. Ch., 29, 735 [1908]) bei dem Nitroopianséiureabkémmling gemachte 
Annahme entbehrlich, da8 das Natriummethylat katalytisch wirke. 
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alkoholischer Chlorwasserstoff den Opiansdure-u-ester teilweise 
in $-Ester verwandelt.1 Nitroopiansdureesterdiacetat gibt bei 
dieser Reaktion ausschlieBlich den -Ester.? 


6. Gegen Essigsdureanhydrid. Es ist schon erwdahnt 
worden, daf man das Diacetat nur bei nicht zu langer Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid und Schwefelséure auf den 
Opiansdureester erhdlt, da8 dagegen bei langerer Einwirkung 
Acetylopiansaure entsteht. Es war daher wahrscheinlich, daf 
unter diesen Umstianden das Diazetat in Acetylopiansdure 
libergeht. Der Versuch hat diese Vermutung bestatigt. Es 
wurde etwas Diacetat in Essigsaiureanhydrid gelést, mit wenig 
Schwefelsaure versetzt und 6 Tage stehen gelassen, dann in 
Wasser eingetragen und ausgeathert. Der Ather nahm Acetyl- 
opiansdure vom Schmelzpunkt 112° auf. 

Die Versuche zeigen, dafi sich das Diacetat durch Wasser 
(auch bei Zusatz von Kali) oder durch methylalkoholischen 
Chlorwasserstoff zum Opiansdure-w-ester verseifen laBt. Das 
Diacetat des Nitroopiansdéuremethylesters ist gegen Wasser 
bestandiger und lat sich nicht zum normalen Ester verseifen.® 
Die Versuche mit Methylalkohol und Natriummethylat hatten 
den Zweck, zu erfahren, ob man so Acetyl durch Methyl ver- 
driangen und zum Methylacetal des Opiansdureesters kommen 
kénne. Dies gelang nicht. Denn Methylalkohol wirkt nicht’ ein; 
Natriummethylat ersetzt zwar eine Acetylgruppe durch Methyl, 
aber unter SchlieBung des Laktonringes, wodurch der $-Ester 
entsteht. Die grofe Neigung zur Bildung des Laktonringes 
zeigt sich auch bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid. 


Einwirkung von methylalkoholischem Chlorwasserstoff auf 
Opiansaure-u-methylester. 


Diese Reaktion wurde schon von dem einen von uns* 
unter Anwendung betrachtlicher Chlorwasserstoffkonzentra- 
tionen untersucht, ohne da das Acetal des Opiansdaureesters 


1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 73, 711 (1892). 

2 Wegscheider und Miiller, Mon. f. Ch., 29, 735 (1908). 
3 Ebendort, p. 734. 

' Wegscheider, Mon. f. Ch., 73, 711 (1892). 
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hatte gewonnen werden kénnen. Es wurde daher noch ein 
Versuch mit schwacherem (einprozentigem) methylalkoholi- 
schen Chlorwasserstoff gemacht. Aber sowohl bei 24stiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur als bei einstiindigem Erhitzen 
blieb der Ester unverandert. Bei mehrwéchentlichem Stehen 
trat die Umlagerung in %-Ester und daneben geringe Ver- 
seifung ein. 


Methylester der Bromopiansdure.! 


Fink? hat Bromopiansaure auf vier Arten verestert (mit 
CH,O—HCl, durch Einwirkung von Methylalkohol auf das 
Saurechlorid, von Jodmethyl auf das Silbersalz ‘und durch 
KKochen der Sdéure mit Methylalkohol ohne Katalysator) und 
glaubte immer denselben Ester vom Schmelzpunkt 110° er- 
halten zu haben. H. Meyer® hat dann gezeigt, da man auch 
bei der Bromopiansdure ebenso wie bei den anderen o-Aldehyd- 
sAuren einen normalen und einen ¢-Ester erhalten kann; ihre 
Schmelzpunkte liegen nahe beieinander. Hierdurch war Fink 
getaéuscht worden. Meyer erhielt den normalen Ester mit dem 
Schmelzpunkt 105 bis 106° aus der Saéure mit Diazomethan 
und aus dem Silbersalz mit Jodmethyl, den %-Ester vom 
Schmelzpunkt 109 bis 110° durch Einwirkung von Methyl- 
alkohol und Schwefelséure sowie durch Behandlung des mit 
Thionylchlorid dargestellten Saurechlorids mit Methylalkohol. 
Diesen Angaben haben wir folgendes hinzuzufiigen. 

Zum Umkrystallisieren des mu-Esters eignet sich nach 
unseren Erfahrungen Methylalkohol besser als Benzol. Er 
wird durch Wasser wesentlich leichter verseift als der Opian- 





1 Die Bromopiansaéure wurde nach dem von Sienicki im Laboratorium 
von Bistrzycki ausgearbeiteten Verfahren (siehe Bistrzycki und Cza- 
manski, Mém. de la soc. fribourgeoise des Sciences naturelles, 7, 165 
[1901]) dargestellt und entsprechend einer bricflichen Mitteilung des Herrn 
Prof. Bistrzycki aus schwachem Weingeist umkrystallisiert. Sie zeigte den 
zuerst von dem einen von uns (Mon. f. Ch., 4, 268 [1883]) angegebenen 
Schmelzpunkt (203 bis 204). Ungelést blieb ein rotes, benzollésliches Harz. 

2 Berner Dissertation, Berlin 1895; siehe auch Bistrzycki, Ber. D. 
ch. G., 31, 924 (1898). 

3 Mon. f. Ch., 26, 1296 (1905). 
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sdure-u-methylester.1 Als 20 Minuten mit einer zur LOsung 
ausreichenden Menge Wasser gekocht worden war, krystalli- 
sierte ein bei 120 bis 180° schmelzendes Gemisch aus. Nach 
1'/, sttindigem Kochen war die Verseifung vollstandig (Schmelz- 
punkt des Abdampfriickstandes 203°). ' 

Die Bildung des $-Esters erfolgt nicht so leicht wie bei 
der Opiansaure. Dies geht schon aus der Angabe Fink’s 
hervor, der durch mehrstiindiges Kochen von Bromopiansdaure 
mit einem gro8en Uberschu8 von Methylalkohol nur sehr wenig 
Ester erhalten konnte. Das wird wohl damit zusammenhdngen, 
da8 die Bromopiansdure eine sehr viel schwdchere Sdure ist 
als Opianséure® und daher schwacher autokatalytisch wirkt. 
Aber auch bei Verwendung eines Katalysators geht die Ver- 
esterung der Bromopiansdure nicht sehr rasch. Es wurden 
10 ¢ Bromopiansaure mit 100cm* Methylalkohol und 2 ci’ 
Schwefelsadure eine Stunde am Wasserbad erhitzt. Die beim 
Erkalten entstehende Krystallisation enthielt noch unverdnderte 
Sdure. Beim Verreiben mit sehr verdiinnter Kalilauge blieben 
4+°O g $-Ester ungelést. 

Der Bromopiansaure--methylester la8t sich auch ohne 
Schwierigkeit durch Bromieren des Opiansdure-¢-methylesters 
erhalten. 5g davon wurden mit dem 1?/,fachen der theo- 
retischen Menge Brom verrieben. Das Ganze schmolz und er- 
starrte dann klebrig. Dann wurde behufs Entfernung des Broms 
und Bromwasserstofts ins Vakuum gestellt, hierauf mit Wasser 
ubergossen und tropfenweise verdiinnte Kalilauge zugesetzt, 
bis die Flissigkeit auch nach langerem Verreiben alkalisch 
reagierte. Das Ungeléste zeigte nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol den Schmelzpunkt 108 bis 109° und erwies 
sich durch den Mischschmelzpunkt als Bromopiansdure- 
%-methylester. Mit Bromopiansadure-u-ester und Opiansaure- 
-methylester erhielt man starke Schmelzpunktserniedrigungen. 
Die alkalische Lésung enthielt Bromopiansaure. 

Der Opiansaure-7-methylester ist dagegen gegen Brom 
sehr widerstandsfahig. Wenn Bromierung erzielt wurde, trat 


1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 73, 255 (1892). 
2 Siehe die ungefiahr gleichzeitig erscheinende Mitteilung »Leitfahigkeits- 
messungen an organischen Siauren« von Wegscheider. 
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zugleich Verseifung oder Umlagerung éin. Ein 4hnlicher 
Unterschied zwischen u- und $-Ester wie bei der Bromierung 
ist schon friiher bei der Nitrierung gefunden worden.'! Als der 
normale Ester in gleicher Weise wie der $-Ester mit Brom 
verrieben wurde, blieb er im wesentlichen unverandert. Wurde 
etwas Jod als Bromibertrager hinzugefiigt, so entstand ein 
schwer krystallisierender Sirup, aus dem sich allmahlich etwas 
unveranderter Opiansaureester ausschied. Wurde mit der drei- 
fachen der berechneten Menge Brom einige Stunden am 
Wasserbad erwarmt, so trat zwar Bromierung, aber auch voll- 
standige Verseifung ein, so dafi nur Bromopiansaure nach- 
gewiesen werden konnte. Um die verseifende Wirkung des 
Bromwasserstoffs auszuschalten, wurde 1 g Opiansaureester 
mit 0°89 ¢ Brom und 0°45 g Calciumcarbonat einige Stunden 
am Wasserbad erwarmt. Das Produkt wurde zuerst mit Wasser 
gewaschen, dann mit verdiinnter Kalilauge bis zur alkalischen 
Reaktion versetzt. Die Kalilauge nahm 0:5 g¢ Bromopiansdure 
auf. Das in Kali Unlésliche wurde mit Methylalkohol gekocht. 
Ungelést blieb ein brauner, bis 280° nicht schmelzender Stoff. 
Die methylalkoholische Lésung enthielt unreinen Opiansdure- 
#-methylester. 

Auch die Bromierung des Opiansaure-u-methylesters in 
Lésungsmitteln fihrte nicht zum _ bromierten Normalester. 
1 g Opiansdureester wurde in wenig Chloroform gelést, mit 
1:07 g Brom versetzt und 4 Stunden am Wasserbad erhitzt. 
Beim Abdunsten hinterlie8 das Chloroform einen nicht kry- 
Stallisierenden Sirup, der durch Behandeln mit verdinnter 
Kalilauge gereinigt und dann in Methylalkohol gelést wurde. 
Aus dieser Lésung schieden sich bei 100° schmelzende Nadeln 
aus, welche sich durch Mischschmelzpunkte mit beiden Brom- 
opiansdureestern als Bromopiansdure-¢-methylester erwiesen. 
Der entstehende Bromwasserstoff hat also umlagernd gewirkt, 
ahnlich wie Chlorwasserstoff beim Opiansdureester.? 

Endlich wurde versucht, ob man den Opiansdéuremethyl- 
ester nicht wenigstens in das Diacetat des Bromopiansdure- 


1 Wegscheider, Miiller und Chiari, Mon. f. Ch., 29, 714 (1908). 
2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 73, 711 (1892). 
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esters lberfiihren kénne. Zu diesem Zwecke wurde 1 ¢ Opian- 
siure-n-methylester in 5,¢ Eisessig kalt gelést, mit 5g Essig- 
sdureanhydrid versetzt und ein Tropfen-Brom hinzugefiigt. 
Bei Zimmertemperatur war das Brom nach einem halben Tag 
noch nicht verbraucht. Dagegen trat am Wasserbad bald Ent- 
farbung ein. Nun wurden am Wasserbad 1°5 ¢ Brom tropfen- 
weise zugefiigt und dabei vor jedem neuen Zusatz die Ent- 
farbung abgewartet. Hierzu war eine halbe Stunde erforder- 
lich. Nach dem Erkalten wurde unter gutem Umschiitteln 
jJangsam in die dreifache Menge Wasser gegossen. Die weife 
Ausscheidung (0°98 g) schmolz bei 112°, nach dem Umkry- 
Stallisieren aus Benzol bei 113 bis 114° (zu Kugeln vereinigte 
Nadeln). Der Stoff erwies sich als eine unreine (schwach brom- 
haltige) Acetylopiansaéure, und zwar sowohl durch den Misch- 
schmelzpunkt als durch die Analyse. 

I. 02800 .¢ gaben 0°5807 ¢ COs, 0°1121.¢ HO. 

Il. 0°1522 g gaben 0°0084 ¢ AgBr. 

Gef. C 56°54, H 4:48, Br 2°359). Ber. fiir CyoH,.0, C 57-12, 
H 4°80%),. 

Das Brom war also zur Bromierung des Essigsaure- 
anhydrids verbraucht worden.! Der dadurch gebildete Brom- 
wasserstoff hat die Umwandlung des Opiansdure-#-methyl- 
esters in Acetylopiansdure bewirkt, ahnlich, wie nach dem 
friiheren auch Essigsdéureanhydrid und Schwefelsdure die 
gleiche Umwandlung bewirken. Der Bromgehalt des Praparats 
kommt daher, daB8 auch das gebildete Bromessigsdureanhydrid 
sich an der Reaktion beteiligen konnte und befindet sich daher 
in der Acetylgruppe. 


Acetylierung des Bromopiansaure-v-methylesters: 
Bromopiansauremethylesterdiacetat, Acetylbromopiansaure. 


I. 5g Bromopiansdure-u-methylester wurden in 25 cm’ 


Essigsdureanhydrid eingetragen, ein Tropfen Schwefelsaure 

1 Brom wirkt schon bei Zimmertemperatur auf Essigsiureanhydrid ein; 
die Reaktion geht anfangs langsam, unterliegt aber einer autokatalytischen 
Beschleunigung (Urech, Ber. D. ch. G., 13, 1687 [1880]). Dagegen wird 
Essigsiiure von Brom am Wasserbad nicht angegriffen (Hell und Mih!- 
hiiuser, Ber. D. ch. G.. 77, 241 [1878)). 
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zugefiigt und eine Stunde stehen gelassen, dann mit Wasser 
geschiittelt. Es bildeten sich farblose, glanzende Krystalle 
(6°3 ¢), die bei 115 bis 120° schmolzen. Behufs Reinigung 
wurden sie in Benzol gelést und Petrolather bis zur Triibung 
zugesetzt. So wurden kurze Nadeln vom Schmelzpunkt 132 
bis 132°5° erhalten. Durch Verdunsten einer benzolischen 
Lésung konnten 0°5 bis 1 cm lange, dicke Prismen erhalten 
werden. Diese wurden von Herrn Hofrat Prof. V. v. Lang 
untersucht, der dariiber folgendes mitteilt: 


»Krystallsystem: rhombisch. a: = 1:0°591. 
Beobachtete Formen: 100, O01, 110, 940. 


Gerechnet Beobachtet 
100.110... 59° 25’ ag? —61° 
110.110... 61 10 60 40/—61 50’ 
100.940... 43 14 42 30—44 
940.110... 16 I1 1 40—18 
940.940... 93 32 


Die Krystalle -sind sechsseitige Prismen (110 und 100) 
mit dazu senkrechter Endflache 001. Auf Flache 100 sieht man 
in symmetrischer Lage sch6n die beiden optischen Achsen mit 
einem Winkel von beilaufig 100° und negativem Charakter. 
Die Achsenebene ist parallel der Kante 100.001, was fur das 
rhombische System spricht. Die Winkel dieses Prismas, ob- 
wohl an einzelnen Krystallen oft ganz gut mefbar, stimmen 
aber an verschiedenen Individuen um Grade nicht, was von 
Wiederholungen der Flachen herkommen mag. Auch fiir das 
Prisma (940), dessen Flachen recht gut sind, konnten aus dem- 
selben Grund keine guten Messungen erhalten werden. Doch 
sieht man durch Flache OO1 im Polarisationsapparat keine 
Zwillingsstruktur. « 


Die Analyse bewies das Vorliegen des Bromopiansdaure- 
u-methylesterdiacetats. 

I. 0.2561.¢ gaben 0°4170¢ CO,, 0°1014.¢ H.O. 

Il. 0°2438 ¢ gaben nach Zeisel 0°4266 ¢ AgJ. 


Gef. C 44°40, H 4°43, OCH, 23°129); ber. fiir C,,H,;O,Br = 
= C,.HgO,Br(OCHg), C 44°43, H 4°23, OCH, 22°97%). 
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Beziiglich des Verhaltens gegen Wasser steht dieses 
Diacetat zwischen denen des Opiansdaure- und des Nitroopian- 
sdureesters. Das Diacetat des Opiansdureesters geht beim 
Kochen mit Wasser ziemlich leicht in Opiansdureester iiber, — 
der selbst gegen Wasser sehr widerstandsfahig ist, das des 
Nitroopiansdureesters wird schwerer angegriffen und gibt 
Nitroopiansdure. Als das Diacetat des Bromopiansiureesters 
4 Stunden mit Wasser gekocht wurde, trat Lésung ein. Nach 
dem Einengen entstand eine Krystallisation vom Schmelz- 
punkt 160 bis 180°. Beim Ausziehen mit kaltem Benzol blieb 
Bromopiansdure ungelést (Schmelzpunkt 200°, Nachweis durch 
den Mischschmelzpunkt). Beim Verdunsten der Benzollésung 
blieb am Boden der Schale eine kleine Menge Krystalle vom 
Schmelzpunkt 128°, die durch den Mischschmelzpunkt als 
unverandertes Diacetat erkannt wurden. Am Rand der Schale 
war ein Sirup, der allmaéhlich krystallisierte, dann bei 90° 
schmolz und mit Bromopiansdure-u7-methylester den Misch- 
schmelzpunkt 95° gab, also wohl damit identisch war. 

Gegen Kalilauge ist das Diacetat ziemlich bestandig. 
O-2.¢ wurden in wenig Athylalkohol gelést und in eine 
kochende: Lésung von 0:0553 ¢ Atzkali in 80 cm*® Wasser 
eingetragen. Nach 5S Minuten langem Kochen wurde aus- 
geithert. Der Atherriickstand war im wesentlichen unver- 
andertes Diacetat (0°18 ¢, Schmelzpunkt 118 bis 124°, Misch- 
schmelzpunkt 120 bis 127°). Wurde bei Anwendung der 
gleichen Mengenverhdltnisse eine halbe Stunde gekocht, so 
wurden etwa */, zu Bromopiansdure verseift, 1/, blieb unver- 
andert. 

Bei sechsstiindigem Kochen von 0°2 g Diacetat mit 40 cm* 
Methylalkohol trat keine nachweisbare Verdnderung ein. 

Methylalkoholischer Chlorwasserstoff verwandelt das Brom- 
opiansdureesterdiacetat ebenso wie den analogen Nitroopian- 
sdureabkémmling in den $-Ester. 0°2 ¢ wurden mit 20 cm’* ein- 
prozentigen methylalkoholischen Chlorwasserstoffs 15 Minuten 
gekocht, dann noch warm mit Wasser bis zur starken Tri- 
bung versetzt. Es krystallisierten 0°14 ¢ Bromopiansdure- 
)-methylester aus (Schmelzpunkt 98 bis 108°, nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol 102 bis 105°), der mit $-Ester 
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den Mischschmelzpunkt 103 bis 106°, mit w-Ester 60 bis 
70° gab. 

II. Ebenso wie es beim Opiansdureester der Fall ist, 
bleibt die Einwirkung von Essigsaéureanhydrid und Schwefel- 
siure auf Bromopiansaure-u-methylester nicht bei der Bildung 
des Diacetats stehen, wenn die Einwirkung langer dauert. 
1 ¢ Normalester wurde in 5 cm’ Essigsaureanhydrid gelést, 
mit einem Tropfen Schwefelsdure versetzt und 2 Tage stehen 
gelassen. Die Lésung farbte sich zuerst weingelb und wurde 
dann farblos. Nach dem EingieBen in die sechsfache Menge 
Wasser entstanden weifie Krystalle (1°06 ¢) vom Schmelz- 
punkt 110 bis 111°, die in Benzol leicht léslich waren. Die 
Reinigung geschah durch Versetzen der warmen Benzollésung 
mit Petrolather. Beim Erkalten schieden sich kugelige Krystall- 
aggregate vom Schmelzpunkt 116° aus. 


I. 0°2992 ¢ gaben 0°4777 ¢ CO,, 0°0908 ¢ HO. 
Il. 0°2292 ¢ gaben nach Zeisel 0°3275¢ AgJ. 
Ill. 0°2684 ¢ gaben nach Wenzel ein Destillat, welches 9°62 ci’ 
0-08470norm, Kalilauge verbrauchte. 
Gef. C 43°53, H 3°40, OCH; 18°88, CH,CO 13°06%%; ber. fiir 
Cy 0H,,0,Br = CgH,0,Br(OCH3).(COCH,) C 43°50, H 3°35, OCH, 18°74, 
CH,CO 12°99° ». 


Es war also Acetylbromopiansaure entstanden, die zuerst 
von Bistrzycki und Czamanski? bei der Einwirkung von 
Acetessigester und Essigsdureanhydrid auf Bromopiansdure 
erhalten worden war; Acetessigester wurde zugesetzt, weil 
der Versuch einen anderen Zweck hatte. 

Zum Vergleich wurde Acetylopiansdure auch aus Brom- 
opiansdure dargestellt. 1¢ Bromopiansadure lést sich selbst 
beim Erwarmen nicht in 5 cm’ Essigsaureanhydrid. Wird aber 
zu der abgekiihlten Mischung ein Tropfen Schwefelsdéure ge- 
geben, so tritt Erwarmung und sofortige Lésung ein. Nach 
einigen Stunden wurde in 30cm’ Wasser gegossen. Die aus- 
geschiedenen Krystalle schmolzen bei 114 bis 115°. Durch 
Umkrystallisieren aus Wasser wurden lange Nadeln vom kon- 





1 Mem. soc. Fribourgeoise Sc. nat., 7, 171 (1901). 
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stanten Schmelzpunkt 116° erhalten. Dieses Praéparat gab mit 
dem aus Bromopiansdure-v-ester erhaltenen keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 


Bromopiansaureanhydrid. 


Erhitzt man Acetylbromopiansaure auf 100°, so erleidet 
sie allmahlich eine Veraénderung. Nach 10 Stunden schmolz 
sie bei ungefahr 182°, nach weiteren 2 Tagen bei 195°. Es 
lag keine Umwandlung in Bromopiansaure vor, da das Pro- 
dukt mit der Saure eine Schmelzpunktserniedrigung gab. Es 
lag nahe, die Bildung von Bromopiansaureanhydrid zu ver- 
muten, zumal die gleiche Umwandlung auch bei der Acetyl- 
opiansdure eintritt. Ein Stoff, der als Bromopiansaureanhydrid 
angesprochen werden mu, wurde von'dem einen von uns! 
in kleiner Menge beim Bromieren von Opiansdureanhydrid 
und beim Erhitzen von Bromopiansaéure auf 220° erhalten, 
aber nicht analysiert. Der Schmelzpunkt war bei 250 bis 251° 
gefunden worden. Es schien daher wiinschenswert, das An- 
hydrid genauer zu untersuchen. 

Zur Darstellung des Anhydrids eignet sich das Erhitzen 
der Acetylbromopianséure auf héhere Temperatur. | ¢ davon 
wurde 30 Minuten in einem Rohr im Olbad erhitzt, so da® 
die —Temperatur innerhalb dieser Zeit langsam von 100 auf 
200° stieg. Dann wurde die Temperatur 200° noch 10 Minuten 
eingehalten. Die so erhaltene glasige Masse wurde aus Aceton 
umkrystallisiert. Man erhielt weiBe Fl6ckchen, bei nochmaligem 
Umkrystallisieren Nadeln, die bei 256 bis 258° schmolzen und 
die Zusammensetzung des Bromopiansaureanhydrids zeigten. 

0°2010 ¢ gaben 0°3134,¢ COs, 0°0530 ¢ HO. 

Gef. C 42°52, H 2°95); ber. fiir CopH,,O9Bry C 42°85, H 2°88°,. 

Noch etwas einfacher erhalt man denselben Stoff, wenn 
man 1 g Acetylbromopiansdure mit 10 ¢ geschmolzener Meta- 
phosphorsdure 3 Stunden unter 6fterem Umrihren auf 180 
bis 190° erhitzt. Dabei wird Essigsauregeruch bemerkbar. Das 
Produkt wird mit Wasser gewaschen und das Ungeldste aus 
Aceton umkrystallistert. 





1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 4, 269 (1883). 
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Bromopiansdure 1a8t sich durch Erhitzen fiir sich nur mit 
schlechter Ausbeute in das Anhydrid Uuberfiihren, wie der eine 
von uns schon friiher angegeben hat und wie auch die Wieder- 
holung des Versuches ergab. Dagegen la6t sich das Anhydrid 
glatt darstellen, wenn man 1 ¢ Bromopiansaure in 10 ¥¢ ge- 
schmolzene Metaphosphorsaure eintragt und unter gutem 
Umrithren 31/, Stunden auf 180 bis 200° erhitzt. Das Produkt 
wurde mit verdiinnter Kalilauge behandelt und das Ungeldste 
aus Aceton umkrystallisiert. Alle diese Praparate von Brom- 
opiansdureanhydrid zeigten denselben Schmelzpunkt und er- 
wiesen sich durch Mischschmelzpunkte als identisch. Beztig- 
lich der Konstitution gilt das bei der Uberfiihrung der Acety!- 
Opiansaure in Opiansdureanhydrid Gesagte. 





Acetylierung des Bromopiansdure-!-methylesters. 


1 g Bromopiansdure-)-methylester wurde in 5 cm’ Essig- 
sdureanhydrid gelést, mit einem Tropfen Schwefelsaure ver- 
setzt und einen Tag stehen gelassen, dann in 30 cm* Wasser 
eingetragen. Es schieden sich 1°07 g vom Schmelzpunkt 115°5° 
aus (aus Wasser umkrystallisiert Nadeln vom Schmelzpunkt | 
116°), die mit Bromopiansaure-¢-methylester den Mischschmeiz- | 
punkt 90°, dagegen mit Acetylbromopiansdure keine Schmelz- 
punktserniedrigung gaben und daher mit letzterer identisch 
waren. 





Athylester der Bromopiansidure. 


Die Darstellung isomerer Athylester der Nitroopiansaure 
war zur Zeit der Ausfiihrung der folgenden Versuche noch 
nicht gelungen;! nur ein Ester, der als der 4$-Ester aufgefaft 
werden konnte, und das Diacetat des mu-Athylesters waren 
bekannt.? Es war daher von Interesse, zu versuchen, ob man 
bei der Bromopiansdure, die ja in ihrem Verhalten zwischen 











1 Vgl. Wegscheider und v. KuSy, Mon. f. Ch., 24, 802 (1903). 4 
Im folgenden wird die Darstellung des isomeren Nitroopiansdureithylesters 4] 
beschrieben. 

2 Vgl. Wegscheider, Miiller und Chiari, Mon. f. Ch., 29, 716, 
737 (1908). 
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der Opiansaure und der Nitroopiansaure steht, die isomeren 
Athylester erhalten kénne. Dies erwies sich in der Tat als 
méglich; aber immerhin ist die Darstellung des Bromopian- 
sdure-w-athylesters schwieriger als die des Methylesters. 

Ein Bromopiansaureathylester vom Schmelzpunkt 78° ist 
bereits von Tust! durch Veresterung mit HCI—C,H,O er- 
halten worden; die Frage seiner Konstitution lief er offen. 
Denselben Ester (Schmelzpunkt 76 bis 77°) haben wir durch 
halbstiindiges Kochen einer mit °/, cm* Schwefelsdure ver- 
setzten Lésung von 1 g Bromopiansaure in 15cm’ Athylalkohol 
erhalten; er ist jedenfalls der $-Ester. 

Der isomere Bromopiansdure-u-athylester l48t sich aus 
dem Silbersalz erhalten. 5 g bromopiansaures Silber (dar- 
gestellt durch Fallung des Ammonsalzes mit Silbernitrat und 
im Vakuum sorgfaltig getrocknet) wurden mit wasserfreiem 
Aceton Ubergossen und mit Jodmethyl versetzt, 2 Tage stehen 
gelassen, filtriert und die Lésung verdunsten gelassen. Es 
hinterblieb ein Sirup, der zunachst nicht krystallisieren wollte, 
auch nicht beim Anreiben mit Alkohol oder Benzol. Nach 
zehntagigem Stehen im Vakuum trat ein Aufschéumen ein, 
worauf die Substanz erstarrte; Schmelzpunkt 67°, in Benzol 
sehr leicht léslich. Gereinigt wurde sie durch Versetzen der 
methylalkoholischen Lésung mit Wasser, bis eben noch keine 
bleibende Triibung entstand. Diese Lésung schied dann lange, 
glanzende Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 74 bis 75° 
aus. Mit dem ¢-Athylester gaben sie den Mischschmelzpunkt 
45 bis 52°. Aus dieser Schmelzpunktserniedrigung, der Bildungs- 
Weise und der Analyse folgt, da8 Bromopiansdure-n-athylester 
vorlag. 


0+2242 ¢ gaben nach Zeisel 0°4985 ¢ AgJ. 


Aus 100 Teilen erhalten 222°3 Teile AgJ; ber. fiir C,.H,;,;0,Br = 
= C,H,O,Br(OCH3).(OC,H;) 222°2 Teile. 


Ebenso wie die Methylester zeigen auch die isomeren 
Athylester der Bromopiansdéure nur einen geringen Schmelz- 


punktsunterschied; in beiden Fallen schmilzt der Normalester 
etwas tiefer. 


1 Ber. D. ch. G., 25, 1996 (1892). 
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Bromopiansaureathylesterdiacetat. 


Die mit 2 Tropfen Schwefelsaure versetzte Lésung von 
1 g Bromopiansaure-w-athylester in Essigsdureanhydrid wurde 
10 Minuten stehen gelassen, dann in Wasser gegossen. Es 
bildeten sich groffe, glanzende Krystalle, die im Aussehen 
denen des Bromopiansauremethylesterdiacetats tduschend 4hn- 
lich waren und sich auch durch den Schmeizpunkt nur sehr 
wenig unterschieden, aber damit eine starke Schmelzpunkts- 
erniedrigung gaben. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes lag 
bei 130 bis 131°, nach dem Ausfallen aus Benzol durch Petrol- 
ather bei 131 bis 132°, der Mischschmelzpunkt mit dem Methyl- 
esterdiacetat bei 118 bis 119°. 


0*2800 ¢ gaben 0°4700 ¢ CO,, 0°1206 ¢ H,O. 
Gef. C 45°77, H 4°82°,; ber. fiir C;gH;gOgBr C 45°81, H 4°56° 5. 


Nitroopiansdure--methylester. 


Der wahre Nitroopiansdéuremethylester wurde bei der 
ersten Darstellung aus dem Silbersalz! in recht schlechter 
Ausbeute erhalten (0°44 ¢ aus 7g Salz).2 Auch die zuerst 
von H. Meyer? ausgefiihrte Darstellung mit Diazomethan 
fiihrt leicht zu Mif®erfolgen.* Es hat sich nun gezeigt, da 
man den Ester auch aus dem Silbersalz in ziemlich befriedi- 
gender Ausbeute erhalten kann, wenn man Chloroform als 
Verdiinnungsmittel. verwendet und jede Erwarmung vermeidet. 

7°6 ¢ nitroopiansaures Silber, welches zuerst im Vakuum, 
dann 2 Stunden bei 100° getrocknet worden war, wurden mit 
60 cm* reinen Chloroforms tibergossen und 4 cm’ Jodmethy! 
hinzugefiigt. Nach 4 Stunden wurde abgesaugt und das Filtrat 
im Vakuum eingedunstet. Es bleibt ein Sirup, der beim An- 
reiben erstarrt. Nun wurde mit Benzol bei Zimmertemperatur 
ausgezogen. Ungeldst blieb Nitroopiansdure. Die Benzollésung 
wurde mit wenig niedrig siedendem Petrolather versetzt und 





1 Wegscheider und v. Kusy, Mon. f. Ch., 24, 801° (1903). 

2 Vgl. auch H. Meyer, Mon. f. Ch., 26, 1298 (1905); Wegscheider, 
Miiller und Chiari, ebendort, 29, 743 (1908). 
3 Mon. f. Ch., 26, 1299 (1905). 
4 Wegscheider und Chiari, Mon. f. Ch., 29, 743 (1908). 
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von der kleinen Menge ausgeschiedenen Ols abgegossen, dann 
mit viel Petrolather versetzt. Es schieden sich kleine Nadeln 
vom Schmelzpunkt 76 bis 77° ab, der durch Umkrystallisieren 
auf 78° erhéht werden konnte. Auch das zuerst ausgefillte 
Ol konnte zum Krystallisieren gebracht werden. Ausbeute 
3°42. 

0°2674.¢ gaben bei der Methoxyl- und nachfolgenden Methylimid- 
bestimmung 0°6969 ¢ AgJ (davon 0°6653 ¢ bei der Methoxylbestimmung). 

OCH, gef. 34°43, ber. fiir C,,H,,0;N = CgH.0,N(OCH,)3 34°59%p. 


Zur Identifizierung sollte der Mischschmelzpunkt mit einem 
11/, Jahre alten Praparat von einer friiheren Darstellung ge- 
macht werden. Dies scheiterte daran, da® dieses sich teilweise 
zersetzt hatte und nunmehr den Schmelzpunkt 60 bis 100° 
zeigte. 

Durch Auflésen von 0:5 ¢ u-Ester in 5cm’ Essigsaure- 
anhydrid und Zusatz von 2 Tropfen Schwefelsdure unter 
Wasserkthlung konnte er in das von Wegscheider und 
Miller! auf anderem Weg erhaltene Nitroopiansduremethyl- 
esterdiacetat ibergefiihrt-werden. Nach 10 Minuten wurde das 
Gemisch in 30cm’ Wasser eingetragen und geschittelt. Die 
erhaltene Krystallisation schmolz bei 158 bis 159°. Daf sie 
von Nitroopiansaure verschieden war, bewies der Mischschmelz- 
punkt. 

Bei einem Versuch, den rohen #-Methylester durch Fal- 
lung aus alkoholischer Lésung mit Wasser zu reinigen, trat 
Umlagerung in den ¢-Ester ein. Da sich der Athylester jeden- 
falls ahnlich verhalten wird, ist dadurch erklart, warum 
Wegscheider und v. Kusy® aus nitroopiansaurem Silber 
und Jodathyl nur den schon bekannten 4$-Ester erhielten; sie 
hatten die Anwendung von Alkohol nicht vermieden. 


Nitroopiansaure-n-athylester. 


Unter Anwendung von Chloroform als Verdiinnungsmittel 
gelingt die bisher vergeblich versuchte Darstellung dieses 
Esters ohne Schwierigkeit. 


1 Mon. f. Ch., 29, 733 (1908). 
2 Mon. f. Ch., 24, 802 (1903). 
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13 ¢ nitroopiansaures Silber (zuerst im Vakuum, dann 
bei 100° getrocknet) wurden mit 50cm’ reinen Chloroforms 
liberschichtet und mit dem 1'/,fachen der berechneten Menge 
Jodathyl versetzt. Nach 6 Stunden wurde abgesaugt und die 
Ldésung verdunsten gelassen. Der Verdunstungsriickstand (8°42) 
wurde bei 65° weich und schmolz bei 70 bis 110°. Nun wurde 
mit kaltem Benzol gelést, wobei Nitroopiansdéure ungelést 
blieb, und mit viel Petrolather versetzt. Zuerst schied sich eine 
geringe Menge eines schmierigen Produktes aus, von dem 
abgegossen wurde. Dann begann die Krystallisation des Athy]- 
esters in gelben Nadeln und Tafeln vom Schmelzpunkt 80 
bis 81°. Mit dem bisher bekannten Athylester gab er den 
Mischschmelzpunkt 58 bis 66°. Durch Verdunsten einer benzo- 
lischen Lésung erhielt man grofe Krystalle. Ausbeute an reinem 
Ester 5:2 g. Auffallenderweise ist der Schmelzpunkt etwas 
hoher als der des mu-Methylesters. 


0°2589 ¢ gaben bei der Methoxyl- und Methylimidbestimmung 0°6426 ¢ 
AgJ (davon 0°6315 ¢ bei der Methoxylbestimmung). 
AgJ gef. 245°2°%',, ber. fiir Cy9H,,0,N =— CgHsO,N (OCHs).(OC2H;) 


248°89., 


Uber die Krystallform hatte Herr Hofrat Prof. V. v. Lang 
die Giite, folgendes mitzuteilen: 

‘Krystallsystem monoklin, ac = 111° 51’. 

a:b:¢ = 0°4710:1:0°5351. 

Beobachtete Formen: 010, 001, 110, 111. 


Gerechnet Beobachtet 


(010.110... 66° 23’ *66° 237 


110.110... 47 14 47 28 P gernscumanne 

111.001... 63 39 *63 39 Diuasqoses Ay 

001.110... 70 4 *70 4 adil. ere?) 

110.111... 46 17 47. 3 S| 110 ~*~. 

010.111... 67 33 ; 

2): oe 45 24 ; | 
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Die braungelben Krystalle eignen sich wegen Verwach- 
sungen schlecht zu Messungen; auch sind die Flachen (110) 
rauh, die Flache (010) und Flachen 111 muschelig, letztere 
iiberdies sehr schmal. Habitus plattenférmig nach (001), doch 
finden sich auch dickere Krystalle (siehe Figur), wo die Formen 
(001) und (110) gleich entwickelt sind. Auf Flache 001 ist 
eine optische Achse sichtbar; Achsenebene parallel der Sym- 
metrieebene.« 


Der Ester 148t sich bei vorsichtigem Arbeiten in das von 
Wegscheider und Miller! auf anderem Weg dargestellte 
Diacetat tiberfiihren. 1 g Ester wurde mit 5cm’ Essigsdaure- 
anhydrid und 3 Tropfen Schwefelséure 10 Minuten stehen 
gelassen, dann mit Wasser geschiittelt. Die erhaltene Krystalli- 
sation schmolz bei 90 bis 108°, nach dem Ausfallen aus Benzo! 
durch Petrolather bei 100° und erwies sich durch den Misch- 
schmelzpunkt als identisch mit dem Praparat von Weg- 
scheider und Miiller. 


Durch seine Bildungsweise und die Uberfiihrung in das 
Diacetat ist der neue Ester als der normale Ester gekenn- 
zeichnet. Der bisher allein bekannte, bei 96° schmelzende 
Ester ist daher der )-Ester. 


Gegen langere Einwirkung von Essigsaéureanhydrid und 
Schwefelsdure ist der Nitroopiansaure-1-athylester unbestéan- 
diger als der Opiansdureester. Als 0°5¢ Nitroopiansdure- 
ithylester mit Scm* Essigsaéureanhydrid und 4 Tropfen 
Schwefelsdure 1'/, Stunden stehen gelassen wurde, erhielt 
man beim Schiitteln mit Wasser Krystalle vom Schmelzpunkt 
132 bis 135°. Dieselben Krystalle wurden auch in quantitativer 
Ausbeute erhalten, als 1 g¢ Nitroopiansaéure mit 5cm’* Essig- 
saureanhydrid und 3 Tropfen Schwefelsdure eine Viertelstunde 
stehen gelassen wurde. Durch Lésen in heiSem Essigather 
und Hinzuftigen von Petrolather wurde der Schmelzpunkt auf 
136 bis 137° gebracht. Die zweite Bildungsweise zeigt, daf 
Acetylnitroopiansaure vorlag. Diese ist aus Nitroopiansdure 


1 Mon. f. Ch., 29, 740 (1908). 
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schon von Liebermann und Kleemann! mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat, von Bistrzycki und Cza- 
manski? bei der Einwirkung von Azetessigester und Essig- 
sdureanhydrid erhalten worden. Erstere geben keinen Schmelz- 
punkt an, letztere 138 bis 139°. 


Herrn Hofrat V. v. Lang sagen wir fiir die Ausfihrung 
der Krystallmessungen besten Dank. 





1 Ber. D. chem. G., 19, 2288 (1886). 
2 Mem. soc. frib. Sc. nat., /, 176 (1901). 
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Mitteilungen 
aus dem Institut fiir Radiumforschung 


Nr. 86 


Revision des Atomgewichtes des Thoriums. 
Analyse des Thoriumbromids 


Von 
Otto Hénigschmid und Stefanie Horovitz 


Ausgefthrt mit Unterstiitzung der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1916) 


Die Veranlassung zu einer Revision des Atomgewichtes 
des Thoriums bot uns die in der folgenden Mitteilung be- 
schriebene Untersuchung tiber das Atomgewicht des Isotopen- 
gemisches von Thorium-lonium. Da es uns dabei darauf an- 
kam, diesen Wert mdglichst genau zu ermitteln und selbst 
kleine Unterschiede zwischen den Atomgewichten von reinem 
Thorium und dem Thor-loniumgemisch mit Sicherheit fest- 
stellen zu k6Onnen, so hatten wir uns zundachst dariiber 
schliissig zu werden, welche Analysenmethode die gréBte 
Genauigkeit bei der Bestimmung des fraglichen Atomgewichtes 
gewahrleiste. 

Als brauchbarste Methode zur Ermittlung des Atom- 
gewichtes des Thoriums erwies sich bisher die sogenannte 
Sulfatmethode, nach welcher wasserfreies Thorsulfat durch 
Glihen auf WeiSglut in Oxyd verwandelt wird, worauf sich 
aus der Relation von Thorsulfat zu Thoroxyd das Atom- 
gewicht berechnen la8t. Auch der derzeit giiltige internatio- 
nale Wert Th=232°4, der aus den Bestimmungen von Nil- 
son und Kriss und Nilson abgeleitet wurde, ist nach dieser 
Methode ermittelt worden. 
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B. Brauner,! der auf dem Gebiete der Atomgewichts- 
forschung Uberhaupt und speziell in Fragen des Atom- 
gewichtes des Thoriums in Anbetracht groGer pers6nlicher 
Erfahrung als Autoritat spricht, unterzieht die Sulfatmethode 
in ihrer Anwendung zur Bestimmung des Atomgewichtes des 
Thoriums einer eingehenden Kritik, wobei er zu dem Schlusse 
kommt, da diese Methode einige unkontrollierbare Fehler- 
quellen aufweist. 


Zur Ausfiihrung einer derartigen Bestimmung nach der 
Sulfatmethode mufi namlich krystallwasserhaltiges Thorsulfat, 
sei es nun das Okto- oder Enneahydrat, durch Erhitzen ent- 
wissert werden zum Zwecke der Umwandlung in das zu 
wagende Sulfatanhydrid. Brauner sagt nun Uber diese Opera- 
tion: »Nach den Erfahrungen des Referenten (Brauner) ver- 
trigt das Thoriumsulfat eine Temperatur von 450°, bei der 
es seinen Wassergehalt bis auf Spuren verliert, ohne zersetzt 
zu werden. Es ist aber ungemein schwer — ja theoretisch 
sogar unmdéglich — das Sulfat einer verhdltnismafig schwachen 
Basis, wie es die Thorerde ist, véllig zu entwassern, ohne da 
es beim Erhitzen auf 450 bis 500° mit den letzten Spuren 
Wasser Schwefelsdéure zu verlieren beginnt. Dieselben Er- 
fahrungen habe ich schon beim Entwédssern des einer starkeren 
Basis entsprechenden Cerosulfatoktohydrats gemacht.« 


Man wird demnach niemals sicher sein kénnen, da8 das 
durch Erhitzung aus dem Hydrat dargestellte Sulfatanhydrid 
ein wohl definiertes Salz sei, das absolut frei ist von Wasser 
und andrerseits auch nicht spurenweise Dissoziation unter 
Verlust von SO, erlitten hat. Eine direkte Priifung des Salzes 
zum Nachweis vorhandener Spuren von Wasser oder von 
bereits gebildetem Thoroxyd erscheint ganzlich ausgeschlossen, 
so daB bei noch so sorgfaltiger Arbeit und bei noch so guter 
Ubereinstimmung der Analysenresultate der Zweifel bestehen 
bleiben wird. Beide Fehlerquellen werden aber das Atomgewicht 
im entgegengesetzten Sinne beeinflussen. Zurtickgebliebenes 
Krystallwasser tauscht ein zu niedriges, partielle Dissoziation 
des Sulfats hingegen ein zu hohes Atomgewicht vor. 





1 B. Brauner, Abegg, Handbuch, III,2, p. 800. 
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Als .weitere Fehlerquelle dieser Methode kommt hinzu, 
dafS§ es nach den Erfahrungen Brauner’s beim Abwagen des 
Thoroxyds »unmdglich ist, den Wagungsfehler zu eliminieren, 
der dadurch veranlaBt wird, da8 die erkaltende Thorerde nach 
dem Gliihen durch Adsorption oder Kondensation der Luft an 
ihrer Oberflache stets an Gewicht zunimmt«. Wollte man diesen 
Fehler beheben, so muBte man die Thorerde nach dem Glihen 
sofort ins Vakuum bringen und auch im luftleeren Raum 
wagen, was jedenfalls nur mit Hilfe einer komplizierten Appa- 
ratur mdglich ware. Jedenfalls hat man bei den bisherigen 
Atomgewichtsbestimmungen des Thoriums nach der Sulfat- 
methode den Schwierigkeiten einer genauen Wagung der ge- 
glihten Thorerde keineswegs in geniigender Weise Rechnung 
getragen, obwohl durch die erwahnte Gewichtszunahme wieder 
ein zu hohes Atomgewicht vorgetéuscht wird. 

Diese vollstandig berechtigten Bedenken, die man gegen 
die Sulfatmethode erheben mu, erwecken nattirlich Zweifel 
an der Zuverladssigkeit der mit ihrer Hilfe ermittelten Atom- 
gewichtswerte und lassen sie namentlich ungeeignet erscheinen 
zu Zwecken einer vergleichenden Atomgewichtsbestimmung, 
bei welcher es auf die Feststellung eventuell sehr kleiner 
Zahlenunterschiede ankommt. 

Als beste und zuverlassigste Methode zur Bestimmung 
von Atomgewichten hat sich bisher noch immer die Analyse 
von Halogenverbindungen erwiesen, in der Form, wie sie von 
T. W. Richards und seiner Schule ausgearbeitet worden ist. 
Man hat aber bisher die Analyse von Thoriumhalogeniden 
zum Zwecke der Atomgewichtsbestimmung noch niemals ver- 
sucht. Der Grund hierfiir ist wohl in den groBen Schwierig- 
keiten zu suchen, welche die Handhabung dieser so schwer 
darstellbaren, hygroskopischen und leicht zersetzlichen Ver- 
bindungen bietet. 

Das Thoriumchlorid oder -bromid kann nur auf pyrc- 
genem Wege gewonnen werden, da eine Entwasserung des 
aus wasseriger Lésung stets wasserhaltig sich abscheidenden 
Salzes ohne gleichzeitige Zersetzung nicht mdglich ist. Dadurch 
gestaltet sich die Darstellung des Analysenmaterials schon sehr 
schwierig, zumal bei den hohen Temperaturen, die ftir die 
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Sublimation der Halogenide bendtigt werden, jegliches bisher 
gebrauchliche GefaSimaterial, sei es durch das Halogen oder 
durch die Thorverbindungen selbst, angegriffen wird. 


Es sind dies dieselben Schwierigkeiten, denen der eine 
von uns bei seiner Revision des Atomgewichtes des Urans! 
durch Analyse des Uranobromids begegnete. Nachdem es ihm 
aber gelungen war, einen Apparat aus Quarzglas zu kon- 
Struieren, der es ermédglicht, Uranobromid durch Erhitzen 
eines Gemisches von Uranoxyd und Kohle im Bromstrom 
darzustellen, zu sublimieren, zu schmelzen und in absolut 
trockenem Luftstrom in ein Wageglas einzuschlieBen, ohne 
da8 es mit der feuchten Auf enluft in Bertihrung kommt, lag 
der Gedanke nahe, im gleichen Apparat auch die Darstellung 
des Thoriumbromids zu versuchen. 

Einige Vorversuche lieBen auch einen vollen Erfolg er- 
warten. Es zeigte sich allerdings, da8 beim Thorium die 
Schwierigkeiten noch gréfer sind als beim Uran. Die bendtigte 
Sublimationstemperatur ist wesentlich héher und infolgedessen 
auch die Gefahr grdffer, daB die Quarzgerate angegriffen werden, 
was wiederum Verunreinigung des Analysenmaterials zur Folge 
hatte und damit die Anwendbarkeit der Methode in Frage stellen 
wurde. Doch wie die weitere Untersuchung Zeigte, gelingt es 
bei gentigender Arbeitserfahrung, dieser Gefahr vollstandig zu 
begegnen, so da wir heute glauben, in der Analyse des 
Thoriumbromids die zuverlassigste Methode zur Bestimmung 
des Atomgewichtes des Thoriums gefunden zu haben. 


Von anderen Atomgewichtsbestimmungen nach der Halo- 
genidmethode unterscheidet sich die im folgenden beschrie- 
bene sowie die des Urans namentlich dadurch, dafi fiir jede 
einzelne Analyse das Bromid individuell hergestellt werden 
mu, wahrend man sonst einen entsprechenden Vorrat von 
Chlorid oder Bromid desjenigen Elementes, dessen Atom- 
gewicht ermittelt werden soll, darstellt und fiir die Einzel- 
bestimmungen davon aliquote Teile verwendet. 


Wahrend also in diesem letzteren Falle die Differenzen in 
den Resultaten nur durch die unvermeidlichen Analysenfehler 





1 O. H6nigschmid, M. f. Ch., 36, 51 (1915). 
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veranlafit sind, kommt bei der Bestimmung der Atomgewichte 
von Uran und Thor durch die Analyse der Bromide noch ein 
neues Moment hinzu, namlich die Mdglichkeit kleiner Diffe- 
renzen in der Zusammensetzung des fiir jede Bestimmung 
eigens hergestellten Analysenmaterials. Es ist ja zu bedenken, 
da zur Darstellung dieser Bromidg sehr hohe Temperaturen, 
zirka 1000°, bendtigt werden, es also auSerordentlich schwer 
ist, immer absolut gleiche Versuchsbedingungen einzuhalten, 
zumal sowohl Thor- als auch Uranobromid zur Dissoziation 
bei hoher Temperatur neigen. Es ist deshalb auch nicht zu 
erwarten, daf man -bei den Analysen von Thoriumbromid 
eine so ausgezeichnete Ubereinstimmung der Resultate wird 
erzielen k6énnen, wie sie etwa bei langen Analysenserien 
anderer nicht sublimierter Bromide erreicht worden ist. Man 
mu sich hier also mit einer etwas gréSeren mittleren Ab- 
weichung vom Mittel begnitigen, die aber bei unseren Ver- 
suchen auch nicht den Wert von + 0°015 tbersteigt. 


Ausgangsmaterial. 


Es gehdért auch heute noch nicht zu den leichtesten Auf- 
gaben des Chemikers, im Laboratorium vollkommen reine 
Thorpraparate darzustellen, zumal wenn man nicht uber grofSe 
personliche Erfahrungen in der Chemie der seltenen Erden 
verfigt. 

Wir sind deshalb der Osterreichischen Gasgltiblicht- und 
Elektrizitatsgesellschaft (Auergesellschaft) in Atzgersdorf zu 
ganz besonderem Danke fiir die Uberlassung eines sehr reinen 
Thoriumpraparates verpflichtet. 

Uber Veranlassung des Herrn Direktors Karl Peters hat 
Herr Dr. Ph. Hoernes in der chemischen Fabrik in Atzgers- 
dorf fiir uns ein Thorpraparat hergestellt, iiber dessen Reini- 
gung und technische Reinheitsprobe er uns folgendes mitteilt: 

»100 kg reinstes Thornitrat fiir Gluhkérperzwecke wurden 
als Thorammonnitrat noch fiinfmal aus Wasser umkrystalli- 
siert, wobei die Lauge jedesmal entfernt wurde. Das so her- 
gestellte Thorammonnitrat betrug 13°9 kg. 

Zur Bestimmung der mit Oxalsdure nicht fallbaren Be- 
standteile wurde eine 19°696 ¢ ThO, entsprechende Menge 
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mit reinster riickstandfreier Oxalsaure ausgefallt und die 
Lésung auf 400 cm’ verdiinnt. 200 cm’ des klaren Filtrats 
gaben eingedampft und gegliht 0°0009 ¢ Riickstand, somit 
auf Oxyd gerechnet 0°007°/, Riickstand. 

Nach <Ausfallung von zirka 95°/, des Thoriums mit 
Schwefelsaure gaben die restlichen 5°/, reinstes weifies Oxyd 
(Mantelprobe).« 

In derselben Fabrik war schon vor Jahren in gleicher 
Weise ein Thorpraparat hergestellt worden, welches Exner 
und Haschek fiir die genaue Untersuchung des Thorium- 
spektrums verwendeten und das sich dabei als vollkommen 
rein und frei von seltenen Erden erwies. 

Fachleute der Thoriumindustrie, wie L. Haitinger, 
K. Peters, M. Meyer und Ph. Hoernes, denen wir in 
Anbetracht ihrer groBen Erfahrung auf diesem Gebiete ein 
maSigebendes Urteil zugestehen miissen, erklarten uns tiberein- 
stimmend, da sie die Krystallisation des Thoriumammonium- 
nitrats fiir die beste und zuverlassigste Methode zur end- 
giltigen Reinigung des Thoriums halten, wofern man tiber 
genugende Materialmengen verfiigt. 

Wir modchten es nicht unterlassen, den Herren Direktor 
K. Peters und Dr. Ph. Hoernes nochmals unseren verbind- 
lichsten Dank fir ihr freundliches Entgegenkommen aus- 
zusprechen. 

Es handelte sich uns zunadchst darum, aus dem Thor- 
ammonnitrat ein reines, lockeres Thoroxyd zu gewinnen. 
Dr. Hoernes hatte schon konstatiert, da8 das Praparat Spuren 
von durch Oxalsaure nicht fallbaren Verunreinigungen ent- 
halte. Dieselben diirften nach seiner Meinung aus dem zu 
den Krystallisationen verwendeten destillierten Wasser des 
Fabrikslaboratoriums stammen und muBten sich durch wieder- 
holte Krystallisation aus reinstem riickstandsfreien destillierten 
Wasser entfernen lassen. Zu diesem Zwecke lésten wir das 
Doppeinitrat in dreimal destilliertem Wasser, dessen Dar- 
stellung weiter unten naher beschrieben wird, konzentrierten 
die mit destillierter Salpetersdure angesduerte Lésung in Platin- 
gefaBien auf dem elektrischen Wasserbad bis zu beginnender 
Krystallisation, lieSen unter Eiskihlung und stetem Umrihren 
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auskrystallisieren und trennten die Krystalle von der Mutter- 
lauge in der Platinzentrifuge. Dieses Umkrystallisieren wieder- 
holten wir fiinfmal, wobei etwa die Halfte des Salzes in der 
Mutterlauge blieb. Sodann lésten wir das Doppelnitrat in viel 
reinsten Wassers, filtrierten die Lésung zur Entfernung even- 
tuell vorhandener suspendierter Verunreinigungen durch einen 
Platin-Gooch-Monroetiegel und fallten aus stark salpetersaurer 
kochender Lésung mit besonders gereinigter Oxalsaéure das 
Thoroxalat. Das sich rasch absetzende krystallinische Salz 
wurde auf einer Nutsche abgesaugt, gewaschen, mit frisch 


destilliertem Alkohol nachgespilt und in Quarzschalen im: 


Porzellantrockenofen getrocknet. 


Das lockere Oxalat wurde darauf in mit Deckeln ver- 
sehenen Quarztiegeln im elektrisch geheizten Muffelofen bei 
Rotglut in das Thoroxyd verwandelt. Das erhaltene Oxyd 
war blendend weifi. Es wurde von Prof. E. Haschek mit 
Hilfe des grofSen Gitters des Physikalischen Instituts in Wien 
spektroskopisch untersucht und als absolut rein und frei von 
allen seltenen Erden erkannt! (Thorpraparat Nr. I). 


Ein zweites Thorpraparat stelite uns Prof. Dr. R. I. Meyer 
in Berlin zur Verfiigung, wofiir wir ihm herzlichst danken. 
Uber die Reinigung desselben, die nach einer ganz anderen 
als der oben beschriebenen Methode erfolgte, teilt er uns 
folgendes mit: 


»GewOdhnliches Gasgliihlicht-Thornitrat wurde wiederholt 
mit Schwefelsdure als Sulfatoktohydrat gefallt, dieses ent- 
wassert, das Anhydrid in Eiswasser gelést und aus der 
Lésung das Hydroxyd gefallt. Dieses wurde ‘in Nitrat tber- 
gefuhrt und aus der salpetersauren Lésung desselben mit 
Kaliumjodat das Thoriumjodat gefallt. Nach dem Absaugen 
und Waschen wurde das Jodat in konzentrierter Salpetersaure 
gelést und nochmals mit Kaliumjodat ausgefallt. Letzteres 
wurde teils in reiner Natronlauge, teils in Salzsaéure unter 
Einleiten von Schwefeldioxyd gelést, wobei sich in letzterem 
Falle Sulfattetrahydrat abscheidet. SchlieBlich wurde wieder 





1 Siehe auch: O. Hénigschmid und St. Horovitz, Zur Kenntnis des 
Atomgewichtes des loniums. 
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auf dem Wege tiber das Hydroxyd Thornitrat hergestellt und 
aus der Lésung desselben mit reiner Oxalsdéure das Thor- 
oxalat ausgefallt.<« (Thorpradparat Nr. II.) 

Wir erhielten das Praparat als trockenes Oxalat. Da es 
nach einer von Prof. Meyer ausgesprochenen Vermutung 
eventuell Spuren von Alkali, herstammend von der Auflésung 
des Jodats in Natronlauge, enthalten konnte, vergliihten wir 
es zu Oxyd, stellten aus diesem durch Erhitzen mit Kohle 
im Bromstrom das Thorbromid dar und fallten aus der Lésung 
des letzteren mit reinster Oxalsaure wieder das Thoroxalat. 

Die Reinigungsmethode mittels der Jodatfailung! hat sich 
bei quantitativen Thoriumbestimmungen ausgezeichnet bewdahrt 
und eS war zu erwarten, dai sie ein vollkommen reines 
Thoriumpraparat liefern wurde, zumal dieses schon durch die 
Sulfatfallung vorgereinigt war. Leider reichte die Menge des 
erhaltenen Thoroxyds nur fiir zwei Bestimmungen aus. Die 
Resultate der mit diesem Praparat ausgefiihrten Analysen 
Nr. 17, 17a und 20, 20a stimmen vollkommen mit denen des 
Thorpraparats Nr. | tberein, so da8 wohl fiir beide Proben 
derselbe Reinheitsgrad angenommen werden kann. 


Reagenzien. 


Wasser. Alles fiir die Analysen und die Reindarstellung 
der Praparate benutzte Wasser wurde in der in Harvard tiblichen 
Weise gereinigt. Destilliertes Wasser aus dem Vorrate des 
Laboratoriums wurde zunachst mnt alkalischer Permanganat- 
lésung zur Zerst6rung organischer Substanz und dann noch 
ein zweites Mal nach Zusatz von ein wenig Schwefelsaure 
destilliert. Zur Kondensation dienten Kihler aus reinem Zinn 
und zum Sammeln des Destillats gedimpfte Kolben aus Jena- 
glas, die schon seit Jahren zu dem gleichen Zwecke ver- 
wendet werden, so daS kaum anzunehmen ist, daB sie noch 
lésjiche Substanz an das Wasser abgeben kénnten. Die Kiihler- 
rohren aus reinem Zinn waren direkt in die Einschnirung 
des Halses der Destillierkolben eingesetzt, wodurch jegliche 
Kork- und Kautschukverbindung vermieden werden konnte. 





1 R. J. Meyer, Zeitschr. f. anorg. Ch., 7/1, 65 (1911). 








Atomgewicht des Thoriums. 313 

Salpetersaure. Reinste konzentrierte Salpetersaiure des 
Handels wurde aus Glaskolben mit eingeschniirtem Hals 
mittels Quarzkihlers destilliert und in Flaschen aus Jenaglas 
gesammelt. Als hauptsdchlichste Verunreinigung ist Salzsdure 
zu fiirchten. Da sich diese in den ersten Anteilen des Destil- 
lats finden mu®, so wurde etwas mehr als die erste Halfte 
desselben als Vorlauf verworfen und nur zirka ein Drittel der 
Gesamtmenge als rein angesehen. 

Oxalsadiure. Reinste kaufliche Oxalsaure wurde aus ver- 
diinnt salzsaurer Lésung viermal umkrystallisiert und mittels 
der Porzellanzentrifuge abgeschleudert. Durch die Krystallisa- 
tion aus salzsaurer Lésung werden am sichersten etwa vor- 
- handene Alkalisalze entfernt. Zwei folgende Krystallisationen 
aus reinstem Wasser gaben die Sicherheit, da® wieder jede 
Spur anhaftender Salzsdure beseitigt worden sei. 

Brom. Das bendtigte Brom wurde nach zwei Methoden 
dargestellt. 

1. Aus einem Gemisch von reinstem Kaliumbromid und 
Kaliumbromat (Kahlbaum) wurde das Brom durch Schwefel- 
sdure in Freiheit gesetzt, in einer konzentrierten Lésung von 
Calciumbromid gelést und daraus abdestilliert. Das bendtigte 
Calciumbromid wurde aus reinstem chlorfreien Marmorkalk 
und dem aus dem Bromid-Bromatgemisch erhaltenen Brom 
unter Zusatz von Ammoniak dargestellt. 

2. Fur die definitive Analysenserie II wurde Brom ver- 
wendet, das in der folgenden Weise gewonnen worden war. 

Reines kaufliches Brom wurde zunachst aus einer ge- 
sattigten L6sung von Kaliumbromid abdestilliert, wodurch vor- 
handenes Chlor wohl nahezu volistandig entfernt wird. Hierauf 
wurde aus Kaliumoxalat, das eigens aus Oxalsaure und Kalium- 
carbonat hergestellt und durch dreimalige Krystallisation ge- 
reinigt worden war, durch Einwirkung des destillierten Broms 
Kaliumbromid bereitet. Unter Entwicklung von Kohlensaure 
volizieht sich diese Reaktion vollkommen glatt und rasch. Die 
Lésung des Kaliumbromids wurde eingedampft, und zwar unter 
wiederholtem Zusatz kleiner Mengen von Permanganat und 
Schwefelsaure, wodurch etwas Brom in Freiheit gesetzt wird. 
Durch die lang andauernde Einwirkung kleiner Mengen Brom 
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auf die heiSe Bromidlésung wird, worauf schon Baxter hin- 
gewiesen, am sichersten jede Spur von Jod entfernt. Das zur 
Trockene eingedampfte Kaliumbromid wurde nun zur Zer- 
stérung organischer Substanzen im Platintiegel geschmolzen. 

Aus der Liésung dieses Bromids wurde das Brom neuer- 
dings durch Permanganat und Schwefelsdure in Freiheit ge- 
setzt. Die angewandte Menge des Permanganats wurde so 
bemessen, da8 sie nur zur Zersetzung von etwa drei Viertel 
der Gesamtmenge des Kaliumbromids ausreichte, so dafi§i das 
Brom zundchst in der tberschtiissigen Bromidlésung geldst 
blieb und daraus abdestilliert werden konnte. Durch diese 
zweite Destillation aus Kaliumbromidlésung mu jegliche 
letzte Spur von Chlor entfernt worden sein. Diese Reinigungs- - 
methode hat sich im Harvardlaboratorium bei vielen Atom- 
gewichtsbestimmungen aufs beste bewahrt und ist wohl! der- 
zeit als die zuverlassigste anzusehen. Fur die Reinheit des 
so dargestellten Broms sprechen wohl am besten die aus den 
Analysen fiir das Verhaltnis Ag: AgBr berechneten Zahlen, 
die noch spater naher diskutiert werden sollen. 

Silber. Das zur Ausfiihrung der Analysen n6tige Silber 
wurde nach zwei verschiedenen Methoden dargestellt. 

1. Silbernitrat wurde durch fiinfmalige Krystallisation aus 
salpetersaurer LOsung unter Verwendung der Platinzentrifuge 
gereinigt. Es wurden konzentrierte wasserige Lésungen von 
Silbernitrat mit destillierter Salpetersdure gefallt, wobei sich 
das Nitrat kleinkrystallinisch abscheidet, so da Einschlu8 
von Mutterlauge kaum zu fiirchten, jedenfalls auf ein Mini- 
mum herabgedriickt ist. Das gereinigte Silbernitrat wurde in 
verdinnter Losung mit Ammoniumformiat, dargestellt aus 
frisch destilliertem Ammoniak und ebenso gereinigter Ameisen- 
sdure, reduziert, das helle Metallpulver sorgfaltigst durch sehr 
oft wiederholte Dekantation mit reinstem Wasser bis zum 
Verschwinden der Ammoniakreaktion gewaschen, in der Platin- 
zentrifuge abgeschleudert und getrocknet. Sodann wurde es 
in eigens hergestellten Schiffchen aus reinstem, halogenfreiem 
KXalk in reiner Wasserstoffatmosphare mittels eines elektrischen 
Rohrenofens zu Reguli verschiedener GréBe geschmolzen. Der 
bendtigte Wasserstoff wurde durch Elektrolyse von Natronlauge 
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mit Nickelelektroden in dem Apparat von Ruhstratt ent- 
wickelt und in vier mit geschmolzenem KOH beschickten 
Tiirmen getrocknet. 

Zur Entfernung von etwa anhaftendem Kalk wurden die 
Reguli mit verdtinnter Salpetersaure geatzt, sorgfaltigst ge- 
waschen, bei 300° im Vakuum getrocknet und iiber geschmol- 
zenem KOH im Exsikkator aufbewahrt (Silber I). 

2. Aus Silbernitratlbsung wurde mit reiner Salzsaéure das 
Chiorid gefallt, in Ammoniak geldst und durch Salpetersaure 
neuerdings ausgefallt. Nach dem Absaugen und Waschen 
wurde das Silberchlorid mit einer alkalischen Lésung von 
reinem Rohrzucker in der Hitze reduziert, das erhaltene 
Metallpulver gewaschen, getrocknet und mittels des Geblases 
auf einer Unterlage von reinstem Kalk zu grofen Reguli 
geschmolzen. Diese wurden mit Salpetersdure geatzt und 
dienten dann als Anoden in einem Elektrolyten, bestehend 
aus einer neutralen Losung von Silbernitrat, die durch Auf- 
lésen eines oder mehrerer derartiger Reguli in reinster Sal- 
petersdure erhalten worden war. Mit einem Strom von nur 
wenigen Zehnteln Ampere wurde nun das Silber krystallinisch 
auf einer Kathode, bestehend aus reinstem Silberdraht, nieder- 
geschlagen, die Krystalle gesammelt, gewaschen, getrocknet 
und wiederum im Wasserstoffstrom auf Kalkschiffchen ge- 
schmolzen (Silber II). 

Beide Methoden liefern, wie schon viele Atomgewichts- 
bestimmungen hier und im Harvardlaboratorium zeigen, ein 
absolut reines Silber. Zu den meisten Analysen wurde das 
Silber | verwendet, da uns von demselben noch von friiheren 
Atomgewichtsbestimmungen her grdfiere Mengen zur Ver- 
fiigung standen. 

Zuckerkohle. Reinste Saccharose »Kahlbaum« wurde 
in einer Platinschale verkohlt, solange noch fliichtige Pro- 
dukte abgegeben wurden, die erhaltene Kohle feinst pulveri- 
siert und in Quarzschiffchen im Bromstrom auf Gelbglut 
erhitzt. Zunachst werden groBe Mengen Brom lebhaftest ab- 
sorbiert unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Nach dem 
Aufhéren der Absorption wurde der Bromstrom abgestellt 


und bei Einhaltung der hohen Temperatur reiner Stickstoff 
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durchgeleitet, bis auch die Abgabe von Bromwasserstoff ein 
Ende fand. Dadurch werden einmal noch vorhandene Kohlen- 
wasserstoffverbindungen und weiters auch eventuelle anorga- 
nische Verunreinigungen in Form fliichtiger Bromide entfernt. 
Eine so behandelte Zuckerkohle hinterlaft beim Verbrennen 
keinen Rickstand. 


Wage und Gewichte. 


Zur Verwendung kam eine analytische Wage von Rue- 
precht, die, wie wir schon in friiheren Mitteilungen hervor- 
hoben, den bei Atomgewichtsbestimmungen zu _ stellenden 
hSéchsten Anforderungen gentigte. Die Empfindlichkeit ging 
bis auf 0°005 mg, dabei war die Wage sehr konstant, so 
da8 zwei Wagungen ein und desselben Objektes hdchstens 
um 0:01 bis 0°02 mg differierten. 

Es wurden im Laufe der Untersuchung zwei Gewichts- 
sitze verwendet, und zwar zundchst ein Prazisionsgewichts- 
satz aus vergoldetem Messing, der ausgezeichnet justiert war, 
und spater ein solcher aus Bergkrystall. Bruchgramme waren 
bei beiden Satzen aus Platin. ) 

Die Eichung wurde nach der Methode von T. W. Richards 
ausgefitihrt und bei jeder Wagung die Gewichtskorrektur einer 
Eichtabelle entnommen. In Anbetracht der guten Justierung 
waren die Gewichtskorrekturen sehr klein und betrugen selbst 
bei den Quarzgewichten, deren Justierung grofe Schwierig- 
keiten bereitet, niemals mehr als O°'l mg ftir das einzelne 
Gewichtsstiick, zumeist nur wenige Hundertel eines Milli- 
gramms. 

Alle Wagungen wurden mittels Gegengewichten aus- 
gefihrt, die in Material, Form, GréSe und Gewicht dem zu 
wagenden Originalobjekt genau entsprachen. 

Fiir die Reduktion der Wagungen auf den luftleeren 
Raum war die Kenntnis des spezifischen Gewichtes des ge- 
schmolzenen Thoriumbromides notwendig. Diese Konstante 
wurde zwar schon von H. Martinsen! zu 5°67 ermittelt, 
doch wurde zum Zwecke der Kontrolle eine Neubestimmung 





1H. Martinsen, C. r., 740, 1510 (1905). 
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derselben durch Verdrangung von Xylol im Pyknometer aus- 


gefuhrt. Es wurde ein Pyknometer verwendet, wie es Baxter 


und Hines? zur Bestimmung der Dichte hygroskopischer Sub- 
Sstanzen angegeben haben. Es diente dazu das stets zum 
Abwagen des Quarz-Sublimationsréhrchens verwendete Wige- 
glas, nur dafS§ in dasselbe zwei Stopfen gut eingeschliffen 
waren, der eine von gewohnlicher Form, der andere hingegen 
ein Hohlstopfen mit zwei angeschmolzenen Kapillarréhrchen, 
vermittels deren das Wageglas mit Xylol gefiillt werden 
konnte. Die Stopfen waren, wie bei Pyknometern Ublich, ent- 
sprechend stark konisch, um die Sicherheit zu bieten, dai 
sie immer an dem gleichen Punkte stehen bleiben. 

Das Bromid wurde wie fir die Analysen dargestellt und 
geschmoizen. Nach der Wagung desselben wurde der Stopfen 
entfernt, das Wageglas bis zum Schliff mit Xylol, welches 
liber Natrium destilliert war, gefillt und der Rodhrenstopfen, 
nachdem er mit ein wenig syrup6ser Phosphorsdure, die zum 
Dichten diente, gewogen war, eingesetzt. Sodann wurde das 
gefiillte Pyknometer in einen Vakuumexsikkator gebracht und 
dieser evakuiert, um die in den Spriingen des geschmolzenen 
Bromids festgehaltene Luft zu entfernen. Die Justierung er- 
folgte dann bei konstanter Temperatur im Thermostaten. 

Das spezifische Gewicht des Xylols wurde zweimal be- 
stimmt, und zwar einmal in demselben Apparate und das 
zweitemal in einem Sprengel’schen Pyknometer. Beide Werte, 
O*855, respektive 0°857, stimmen hinreichend gut Uberein. 
Der Mittelwert 0°856 wurde in Rechnung gesetzt. 


Gewicht des Spez. Gewicht Spez. Gewicht 
Gewicht verdrangten des Xylols, des ThBr,, 
Tempe- des ThBr, Xylols bezogen auf bezogen auf 
ratur im Vakuum im Vakuum H.O bei 4° HO bei 4° 
20°55 4°66758 0° 69505 0° 856 5°748 
20°55 4°91720 O°72745 0*856 5°786 


Mittel 5-767 


Das spezifische Gewicht des geschmolzenen Thorium- 
bromids ist demnach bezogen auf Wasser von 4° gleich 5°77. 





1 Baxter und Hines, Am. chem. J., 31, 220 (1904). 
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Folgende Vakuumkorrekturen wurden in Rechnung ge- 


setzt. 
Fiir die Messinggewichte Fiir die Quarzgewichte 


- 
- ~ an ~ 


Spezifisches Vakuumkorrektur Spezifisches Vakuumkorrektur 





Gewicht fir lg Gewicht flr lg 
Gewichte ... 8°33 — 2°65 — 
ThBry...... o°77 + 0°000064 o°77 — 0°000244 
AG cessed 10°49 — 0°000031 10°49 — 0°000338 
Ag Br 2.00: 6°473 +- 0°000041 6°473 — 0°000268 


Darstellung des Thoriumbromids. 


Das Thorbromid wurde durch Erhitzen eines Gemisches 
von Thoroxyd und Zuckerkohle im Bromstrom dargestellt. Es 
werden in der Literatur noch verschiedene andere Methoden 
zur Gewinnung dieser Verbindung beschrieben, doch ist die 
hier angewandte die zuverlassigste, da sie keine anderen als 
gasformige Nebenprodukte, namlich Kohlenoxyd, liefert, so 
da8 eine Verunreinigung’ des Reaktionsproduktes nicht zu 
befiirchten ist, ein Vorteil, den andere Methoden nicht auf- 
weisen. 

Zur Ausfiihrung der Reaktion diente derselbe Apparat, 
den der eine von uns schon friher konstruiert und in seiner 
Mitteilung liber die Bestimmung des Atomgewichtes des Urans ! 
abgebildet und naher beschrieben hat. Der dort gegebenen 
Beschreibung ware nichts Wesentliches zuzufiigen, so daf 
der Verweis auf die betreffende Literaturstelle geniigen mége. 

Zur Ausfiihrung des Versuches wurden Luft, Stickstoff 
und Bromdampf in absolut trockenem Zustande bendtigt. Die 
von einer Wasserstrahldruckpumpe gelieferte Luft wurde zu- 
nachst mit alkalischer Permanganatlésung in einem mit Glas- 
perlen gefiillten Turm gewaschen, passierte dann einen gieichen, 
aber mit konzentrierter Schwefelsdure beschickten Trocken- 
turm, weiter ein 1 m langes, mit frisch geschmolzenem KOH 
gefiilltes Rohr von 3cm Lumen und schlieSlich ein U-Rohr 
mit resublimiertem Phosphorpentoxyd. Der Stickstoff wurde 
einem Stahlzylinder, in welchem er komprimiert war, ent- 





1 O. Hénigschmid,. M. f. Ch., 36, 51 (1915). 
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nommen. Seine Analyse ergab, daf{ er nicht mehr als 0°49, 
Sauerstoff enthalte. Zur Entfernung desselben wurde das Gas 
liber eine 50 cmt lange, im Hartglasrohr elektrisch auf 400° 
erhitzte Kupfernetzspirale geleitet. Zur Trocknung passierte 
der Stickstoff sodann ein System von drei mit Gaskugeln 
und konzentrierter Schwefelsdéure, der etwas Bichromat zu- 
gesetzt war, beschickten Trockentiirmen und endlich wieder 
das U-Rohr mit P,O,. 

Das mit geschmolzenem Calciumbromid vorgetrocknete 
Brom wurde in einen Glaskolben gefiillt, in dessen Hals ein 
Stopfen mit einem Gaszu- und einem -ableitungsrohr ein- 
geschliffen war. Zur Erzeugung von Bromdampf wurde 
trockener Stickstoff in den Bromkolben eingeleitet und das 
Gemisch der beiden Gase durch ein langes U-Rohr gefirt, 
welches mit Glaskiigelchen und P,O, beschickt war. Das hier 
verwendete P,O, war vorher mehrere Stunden lang im Brom- 
strom auf 200° erhitzt worden, so da®B es sicher keine mit 
Brom fliichtigen Verunreinigungen enthielt. 

Alle Teile dieses weitlaufigen Trockensystems waren ent- 
weder direkt aneinandergeschmolzen oder durch lange Pra- 
zisionsschliffe verbunden. Kautschukverbindungen waren bis 
auf die Verbindung des Reduzierventils des Stickstoffzylinders 
mit der ersten Waschflasche vollstandig vermieden. 

Die zum Offnen der Schliffe notwendige Beweglichkeit 
der einzelnen Apparatenteile wurde durch die Ejinschaltung 
sehr elastischer Glasfedern erzielt. Durch Umschaltung ver- 
schiedener Hahne war es mdglich, den eigentlichen Reaktions- 
apparat mit jedem beliebigen der drei Gase zu fillen. Jene 
Schliffe und Hahne, welche mit Brom in Bertihrung kamen, 
wurden mit einem dicken Sirup von zerflossenem Pentoxyd 
geschmiert. Sonst diente fiir diesen Zweck reines Vaselin. 

Die Arbeitsweise war wesentlich die gleiche, wie sie zur 
Darstellung des Uranobromids befolgt worden war. Ein Ge- 
misch von vier Gewichtsteilen Thoroxyd und einem Gewichts- 
teil Zuckerkohle wurde in der Achatschale imnigst gemischt 
und in ein Quarzschiffchen gebracht. Je feiner die Kohle und 
je inniger das Gemisch, um so leichter erfolgt der Angriff 
durch Brom. Nachdem der Apparat zusammengesetzt war, 
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wurde er mit Stickstoff gefillt und das Quarzrohr in seiner 
ganzen Lange, d. h. bis zu der sackartigen Ausbauchung, 
mit Hilfe elektrischer Heizéfen erhitzt, um das Reaktions- 
gemisch zu trocknen. Trotzdem sowohl das Oxyd wie auch 
die Kohle in Exsikkatoren tiber Schwefelsaure, respektive 
geschmolzenem KOH aufbewahrt wurden, ziehen sie wahrend 
des Abwagens und Mischens doch so viel Wasser an, dais 
beim Erhitzen ganz betrachtliche Mengen davon abgegeben 
werden. Nach etwa einstiindigem Durchleiten von Stickstoff 
konnte angenommen werden, da®B alle Teile des Apparates 
mit Stickstoff durchgespult waren und jede Spur von Sauer- 
stoff entfernt war. Dann erst wurde Bromdampf eingeleitet 
und gleichzeitig die elektrischen Heiz6fen so verschoben, da8 
jene Stelle des Quarzrohres frei blieb, an welcher im inneren 
Rohr das sublimierte Thorbromid gesammelt werden sollte. 
Die Temperatur wurde durch Ausschalten von Widerstanden 
rasch auf Gelbglut gesteigert, worauf die regelmaBige Sublima- 
tion des Bromids beginnt. 

Diese Operation ist einigermaBfen delikat und erfordert 
stete Uberwachung sowie eine gewisse Vertrautheit mit den 
Eigenschaften des schwer fliichtigen Thorbromids, die aber 
durch einige Ubung unschwer zu erlangen ist. Da wir im 
Laufe der Untersuchung gendotigt waren, dieselbe zwei- oder 
dreimal fiir‘mehrere Wochen zu unterbrechen, waren wir trotz 
erlangter Ubung jedesmal bei Wiederaufnahme der Arbeit 
gezwungen, uns wieder durch zwei bis drei Sublimations- 
versuche, die verloren waren, einzuarbeiten. Dann allerdings 
konnten wir beliebig lange Analysenserien ausfiihren, ohne 
da8 auch nur ein Versuch mif®gliickte. Man muf stets nach 
dem Ergebnis der Beobachtung des Versuchsverlaufes die 
Temperatur steigern oder erniedrigen, da selbst bei genauer 
Einhaltung des einmal ermittelten Temperaturoptimums doch 
nicht ein Experiment wie das andere verlauft. Hauptsache ist, 
da8 das Sublimat nicht unndtig Uberhitzt werde, sodann daf 
es das Quarzrehr an keiner Stelle verstopfe, was durch stete 
Aufmerksamkeit und entsprechende Verschiebung des Ofens, 
der zum Efrhitzen des Reaktionsgemisches dient, zu _ er- 
zielen ist. 
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In einer Stunde sind zirka 5 g Thorbromid gesammelt. 
Nunmehr werden die Ofen so verschoben, dafS das gewogene 
Quarzréhrchen, welches zur Aufnahme des geschmolzenen 
Bromids bestimmt ist, kalt bleibt, wahrend das Sublimat 
erhitzt wird. Die Temperatur wird jetzt zu heller Rotglut 
erniedrigt, d. h. so weit, da} das jetzt geschmolzene Bromid 
in zirka 6 bis 8 Minuten abdestilliert werden kann. Es kon- 
densiert sich jetzt zumeist in fliissiger Form nachst dem 
Ofenrande, so da8 eine Verstopfung des engen R6éhrchens 
nicht zu befiirchten ist, zumal wenn man durch allmahliche 
Verschiebung des Ofens dafiir Sorge tragt, da sich das 
Sublimat auf die ganze Lange des Rodhrchens verteilt. Wird 
jede Uberhitzung des Destillats vermieden, so wird das Quarz- 
rOhrchen auch nicht spurenweise angegriffen und bleibt selbst 
nach vielen Analysen vollkommen intakt. | 

Ist alles abdestilliert, so wird das ganze RdOhrensystem 
in der friiher beschriebenen Weise im Innern des Apparates 
mit Hilfe eines Quarzstabes so verschoben, daf das Quarz- 
rohr mit dem Sublimat an die heifieste Stelle des Ofens zu 
liegen kommt, wodurch das Bromid rasch zum Schmelzen 
gebracht wird, ohne da mehr als ganz unerhebliche Mengen 
abdestillieren. Sobald es geschmolzen ist, werden sofort die 
Ofen abgestellt und weggezogen, so da& das geschmolzene 
Bromid abkitihlen kann. Damit ist auch der eigentliche Ver- 
such beendet und es wird nur noch nach vollstandiger Ab- 
kihlung in reinem Stickstoff der ganze Apparat mit trockener 
Luft gefillt, das innere Réhrensystem mit Hilfe eines langen 
Glasstabes, der an seinem Ende hakenférmig gebogen ist, 
auseinandergenommen, das Quarzréhrchen mit dem .Bromid 
in sein Wageglas geschoben und dieses verschlossen. Natiir- 
lich wird wahrend dieser letzten Operationen stadndig ein 
rascher, absolut trockener Luftstrom durch den Apparat ge- 
leitet, so da® feuchte Laboratoriumsluft auch nicht durch 
Diffusion zu dem Bromid gelangen kann. 

Die zweite Sublimation und die Schmelzung des Bromids 
kann nun in reinem Stickstoff oder in mit Bromdampf be- 
ladenem Stickstoff ausgefiihrt werden. Zahlreiche Vorversuche 
zeigten, daB der zweite Weg die gréfere Sicherheit biete, ein 
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definiertes Thortetrabromid zu erhalten. Es unterliegt wohl 
kaum einem Zweifel, daB das Thorbromid bei Temperaturen 
von Zirka 1000° und dariiber in einer indifferenten Gasatmo- 
sphare oder im Vakuum Dissoziation erleide. Fiir das ana- 
loge Chlorid wurde diese Dissoziation von Kriss und 
Nilson! fiir verschiedene Temperaturen durch Dampfdichte- 
bestimmungen experimentell nachgewiesen und ware dem- 
nach um so mehr fiir das Bromid zu erwarten, da ja Brom- 
verbindungen der Metalle im allgemeinen weniger stabil sind 
als die Chloride. Nach den vorliegenden Untersuchungen Uber 
die Dissoziation des Chlorids ware zu erwarten, da bei der 
Sublimationstemperatur oder wenig dariiber auch das Bromid 
noch unzersetzt im Dampfzustande bestandig ist. Das lieB 
sich auch tatsachlich durch zahlreiche Atomgewichtsbestim- 
mungen bestatigen. Es wurden dieselben Atomgewichtswerte 
erhalten, ob nun in reinem Stickstoff, verdiinntem oder kon- 
zentriertem Bromdampf gearbeitet wurde. Allerdings ist dabei 
vorausgesetzt, da8B namentlich wahrend des Schmelzens die 
Temperatur nicht tiber den Schmelzpunkt hinaus gesteigert 
wird. Erhitzt man das geschmolzene Bromid bis auf 1000 
oder 1100°, so schnellen die Atomgewichtswerte um 0°1 bis 
0°15 Einheiten in die Hdhe, gleichgiiltig, ob im Bromdampf 
oder im Stickstoff gearbeitet wird. In jedem Falle wird bei 
dieser Temperatur bereits das Quarzrohr angegriffen und damit 
Thoroxyd erzeugt, welches die Erhdhung des Atomgewichtes 
veranlaBt. , 

Aber selbst bei strenger Einhaltung des Temperaturmini- 
mums wird man sich niemals der Zweifel erwehren k6énnen, 
ob in reinem Stickstoff nicht schon spurenweise Dissoziation 
eingetreten sei. Andrerseits 148t sich derselben dadurch ent- 
gegenwirken, daS man die Sublimation und Schmelzung in 
einer Bromatmosphare vornimmt, deren Konzentration gar 
nicht groB zu sein braucht,’da bei den in Betracht kommenden 
Temperaturen die Dissoziationsspannung des Thorbromids 
sicherlich noch minimal ist, so daf schon bei geringem Brom- 
druck in der AuBenatmosphiare das Gleichgewicht des Dissozia- 


_1 Kriss und Nilson, Zeitschr. f. anorg. Ch., 7, 301 (1887). 
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tionsvorganges in der gewiinschten Richtung verschoben wird, 
d. h. der Zerfall des Bromids praktisch auf Null herabsinkt. 
Es erhebt sich aber nun wieder die Frage, ob dabei das 
Bromid nicht in schmelzfltissigem Zustande tiberschtissiges 
Brom auflést und dieses beim Erstarren zurtickhalt. Bei den 
analogen Versuchen mit Uranobromid konnten wir immer 
beobachten, dafi das im Bromdampf geschmolzene Bromid 
beim Erstarren deutlich die Erscheinung des Spratzens zeigt. 
Dies 148t nur die eine Erkléarung zu, dafS wé&ahrend des 
Schmelzens tiberschiissiges Brom gelést, beim Erstarren aber 
wieder, wenigstens zum grofen Teil, abgegeben wird. 

Man k6nnte nun erwarten, dai das Thoriumbromid ein 
ahnliches Verhalten zeigen wtirde. Dennoch ist dem nicht so. 
Niemals erfolgte das Erstarren des in konzentriertem Brom- 
dampf geschmolzenen Bromids unter Spratzen und das er- 
starrte Bromid war stets blendend wei ohne den geringsten 
Stich ins Gelbliche, was wohl nicht der Fall ware, wenn es 
Brom in fester Lésung enthielte. 

Fiir dieses abweichende Verhalten des Thoriumbromids 
laBt sich leicht eine Erklarung finden. Uran, ein Element von 
wechselnder Wertigkeit, vermag hdhere Halogenide zu bilden. 
Es wird z. B. in der Literatur ein Uranpentachlorid als 
definierte Verbindung beschrieben, das aber wahrscheinlich 
ein 4quimolekulares Gemisch von Tetra- und Hexachlorid? ist 
und das schon bei gewdhnlicher Temperatur dissoziiert. Es 
ist nun anzunehmen, da8 es auch ein Uranhexabromid geben 
wird, dessen Darstellung bisher noch nicht gelungen ist, das 
aber noch leichter zersetzlich sein miifte als das entsprechende 
Chlorid und nur bei hohem Partialdruck des Broms in der 
Aufenatmosphare bestandig sein kénnte, in einer bromfreien 
Umgebung aber dissoziieren miiBte. 

Das Thorium zeigt nun keine Neigung, hdhere Halogen- 
verbindungen zu bilden, als seiner Vielwertigkeit entspricht. 
Da andrerseits, wie durch zahlreiche Atomgewichtsbestim- 
mungen erhartet ist, geschmolzene Halogenide Uberschtssigen 
Halogenwasserstoff nicht lésen, so k6nnte man analog schliefen, 





1 QO. Ruff und A. Heinzelmann, Zeitschr. f. anorg. Ch., 72, 64 (1911). 
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da8 auch das nicht héher bromierbare Thorbromid im Schmelz- 
flu8 nicht tiberschiissiges Brom auflésen wird. Wie schon oben 
erwahnt, sprechen die unter verschiedenen Versuchsbedin- 
gungen ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmungen fiir diese 
Annahme. Im tbrigen wiirde geléstes Brom das Gewicht des 
Bromids erhéhen, da es aber durch Silber nicht gefallt wird, 
wiirde ein zu hohes Atomgewicht gefunden werden. Um- 
gekehrt ist der Einflu8 gelésten Broms im Falle des Urano- 
bromids, da dieses durch molekulares Brom in wéAsseriger 
Lésung zur Uranylverbindung oxydiert, das Brom selbst aber 
zu Halogenwasserstoff reduziert wird, so da8 zu viel Silber 
verbraucht, respektive zu viel Silberbromid gefunden wird. 

Fiir die Analysen Nr. 19 bis 27 der Serie, Il wurde das 
Bromid in sehr verdiinntem Bromdampf oder reinem Stickstoff, 
fir die Analysen Nr. 13 bis 16 in konzentriertem Bromdampf 
destilliert und geschmolzen. Die gefundenen Atomgewichtswerte 
zeigen, daf dabei die Zusammensetzung des Bromids trotz 
der Verschiedenheit der Versuchsbedingungen konstant blieb. 

Wir arbeiteten deshalb gewodhnlich so, da8 wir die Brom- 
zufuhr erst gegen Ende der zweiten Sublimation abstellten. 
Bevor das Bromid zur Schmelztemperatur erhitzt war, war 
auch die Konzentration des Broms so weit herabgesunken, 
da8 das Gas nur schwach gelb gefarbt erschien und sie sank 
auf Null, ehe noch das geschmolzene Bromid erstarrte. 

Nach unseren Erfahrungen glauben wir sagen zu kOnnen, 
da8 unser Bromid sicherlich nicht tiberschiissiges Brom ent- 
hielt. Es k6énnte hdchstens eine spurenweise Dissoziation 
erfahren haben und dann ware das von uns ermittelte Atom- 
gewicht etwas zu hoch. Gegen die Annahme einer Dissozia- 
tion unter den von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen 
spricht aber der Umstand, da8B eine Vermehrung oder Ver- 
minderung der Bromkonzentration in der Stickstoffatmosph4are 
die Zusammensetzung des Bromids nicht beeinflufte. 


Wagung und Auflésung des Thoriumbromids. 


Das wohl verschlossene Wageglas, enthaltend das Quarz- 
réhrchen mit dem geschmolzenen Bromid, blieb 2 Stunden 
im Exsikkator neben der Wage stehen, um die Temperatur 
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des Wagraumes anzunehmen. Wadahrend der Wagung blieb 
sein Gewicht absolut konstant, auch wenn es lange auf der 
Wage liegen blieb oder zu wiederholten Malen gegen sein 
Gegengewicht austariert wurde. Dies beweist, da eine Dif- 
fusion der feuchten AufSenluft zu dem hygroskopischen Bromid 
nicht stattfindet, trotzdem die Schliffflache des Stopfens in 
ublicher Weise mit einem eingeritzten feinen Kanal versehen 
war, vermittels dessen ein Druckausgleich im Innern des 
Wageglases bewirkt werden sollte. 

Nach der Wagung wurde das Quarzréhrchen mit dem 
Bromid in einen mit prazis eingeschliffenen Stopfen ver- 
sehenen Erlenmeyerkolben aus Jenaglas von 3/7 Inhalt, der 
zirka 1/7 Wasser enthielt, gleiten gelassen. Alles war so vor- 
bereitet, dafS§ diese Operation sehr rasch vor sich ging, so daf 
das Bromid nach dem Offnen des Wageglases kaum mit der 
Au8enluft in Berihrung kam, bevor es auch schon im Wasser 
untertauchte. Ein Auftreten von Bromwasserstoffdampfen wurde 
niemals beobachtet, denn das geschmolzene Bromid wird ver- 
haltnismaBig langsam von Wasser angegriffen und dann war 
die Offnung des Quarzrohres auch so eng, da®8 dieses sich 
schon ganz unter Wasser befand, bevor Ietzteres das Innere 
des Rohres erfiillte. Die entweichende Luft mute also durch 


Wasser streichen, wodurch der etwa bei der ersten Beriihrung . 


von Bromid und Wasser sich entwickelnde Halogenwasserstoff 
absorbiert wurde. Zu diesem Zwecke wurde zur Lésung des 
Bromids auch so viel Wasser verwendet. 


Analyse des Thoriumbromids. 


Es wurden die beiden Verhaltnisse Thorbromid zu Silber 
und Thorbromid zu Silberbromid ermittelt und somit das 
Atomgewicht des Thoriums mit den fundamentalen Atom- 
gewichten von Silber und Brom verglichen. 

Aus dem auf den luftleeren Raum reduzierten Gewichte 
des Bromids wurde zundchst die zur Ausfallung des Halo- 
gens bendtigte Menge Silber berechnet und genauestens aus- 
gewogen. Dabei trachteten wir mit so wenig als médglich 
einzelnen Silberreguli auszukommen, was uns in Anbetracht 
























































Ly 











SF 6 FQ as. 4 See 
ee eS 





hal 
~ 
~ 





= 
=~ 


. OTS 
—~: a 

on 

poe 





— 
— eee won C—O 








326 O. Hénigschmid und St. Horovitz, 


unseres groBen Vorrates von Reguli verschiedenster GrdBe 
erméglicht wurde. Auch die letzten Zehntelmilligramme, die 
zur Erreichung des genauen Gewichtes notwendig waren, 
wurden in Form kleinster Silberkiigelchen aufgelegt. 

Das gewogene Silber wurde in .einem Erlenmeyerkolben 
aus Jenaglas von 1/7 Inhalt, in dessen Hals ein Kuhlrohr mit 
vier Kugeln eingeschliffen war, in 50 cm® zirka 34prozentiger 
reinster Salpetersdure gelést. Wahrend der Auflédsung wurde 
mittels einer elektrischen Heizplatte maBig erhitzt, so das 
niemals heftige Stickoxydentwicklung eintreten konnte. Sobald 
die Lésung nach Austreibung der Stickoxyde farblos ge- 
worden war, wurde sie durch das Kuhlrohr hindurch mit 
Wasser auf zirka.1/ verdiinnt, so da8 sie niemals konzen- 
trierter als 0°O4normal war. 

Inzwischen wurde aus der Thorbromidlésung das Quarz- 
rdhrchen, das ja mit einer Ose versehen war, mittels eines 
starkeren, hakenformig gebogenen Platindrahtes herausgeholt 
und mit reichlichen Mengen Wasser gewaschen. Dabei er- 
reichte das Volumen der Lésung zirka 1°3/. Die Fallung 
wurde in der Dunkelkammer bei gelbem Licht vorgenommen. 
Sobald die Silberlésung quantitativ zugesetzt und der Silber- 
kolben sorgfaltigst ausgewaschen war, wurde der FaAallungs- 
kolben mit seinem Stopfen verschlossen und nun zirka 
15 Minuten lang intensivst geschiittelt. Uber Nacht setzte 
sich der Niederschlag klar ab. Der Kolben blieb unter wieder- 
holtem intensiven Schiitteln mindestens zwei Tage stehen, 
bevor die ersten Proben fiir den nephelometrischen Vergleich 
entnommen wurden. Wir schiittelten stets so energisch, dai 
der Niederschlag feinst verteilt wird, wodurch sich am besten 
einer Okklusion entgegenwirken .la8t. Die Nephelometerprobe 
wurde in der ublichen Weise ausgefiihrt, indem man zu je 
25 cm* der klaren Lésung in zwei gleichen Eprouvetten je 
l‘cm* einer Silberlésung (1: 1000), respektive einer dquivalenten 
Bromkaliumlésung zufiigte und nach gutem Durchmischen 
die erzeugten Triibungen im Nephelometer verglich. Es kann 
immer wieder beobachtet werden, da die Ausfallung von 
geléstem Bromsilber durch iiberschiissiges Silberion rascher 
erfolgt als durch Bromion, weshalb in den beiden Vergleichs- 
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rohren erst nach zirka 11/, Stunden Gleichgewicht eingetreten 
ist. Je nach dem Ausfall der Nephelometerprobe wurde aus 
Standardlésungen, welche die beiden Ionen Silber und Brom 
in einer Verdiinnung von 0°i: 1000 enthielten, mittels 1 cm’- 
Pipetten, die in 0°01 cm’ geteilt waren, entsprechende Mengen 
des erforderlichen Fallungsmittels zugesetzt, bis der Endpunkt, 
d. h. gleiche Opaleszenz, erreicht, respektive tberschritten war, 
so da} der Neutralitétspunkt von beiden Seiten erreicht werden 
konnte. Die Ausfiihrung der Titration bendtigte immer mehrere 
Tage. | 

Nach Beendigung derselben wurde ein Uberschu8 von 
Silber zugesetzt, und zwar 0°05 ¢ pro Liter der Lésung, gut 
durchgeschiittelt und mindestens zwei Tage ruhig stehen 
gelassen. Sodann wurde die klare Lésung unter Verwendung 
der Wasserstrahlpumpe durch einen Platin-Gooch-Neubauer- 
tiegel dekantiert, der Niederschlag im Kolben zehnmal mit 
je zirka 50 cm* Wasser, welches pro Liter 2 cm’ konstant 
siedender Salpetersaure enthielt, gewaschen und schlieflich 
im Tiegel gesammelt. Der Tiegel samt Silberbromid wurde 
im Porzellantrockenofen 16 Stunden lang bei 250° getrocknet, 
blieb dann mehrere Stunden im Exsikkator neben der Wage 
stehen und wurde schlieflich gegen sein Gegengewicht ge- 
wogen. Silberbromid, das bei 250° getrocknet worden ist, 
erleidet beim nachfolgenden Schmelzen, wie wir uns bei 
zahlreichen Versuchen iiberzeugen konnten, keinen Gewichts- 
verlust mehr, ist also vollkommen wasserfrei. Infolgedessen 
wurde das Silberbromid nur in einzelnen Fallen zum Zwecke 
der Kontrolle im Porzellantiegel geschmolzen und sein Ge- 
wicht vor und nach dem Schmelzen bestimmt. Die Gewichts- 
differenz betrug, wenn sie Uberhaupt konstatierbar war, nie- 
mals mehr als einige wenige Hundertstelmilligramm. 

Fur die im Fallungskolben unvermeidlich zuriickbleibenden 
Spuren von Silberbromid und die im Waschwasser geléste 
Menge desselben wurde eine einheitliche Korrektur von 0°13 mg 
in Anrechnung gebracht, nachdem durch wiederholte direkte 
Bestimmungen unter Zuhilfenahme des Nephelometers und 
entsprechender Standardlésungen dieser Mittelwert gefunden 
worden war. 


















































ie a : = Phe 
<cpalitbe eS, nt = agg xa 




















wee 











328 


O. Hénigschmid und St. Horovitz, 





Die so ausgefiihrten Analysen gaben die folgenden Re- 


sultate. 
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der Analyse 
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' Verhdltnis von ThBr,: 4 Ag. 


Verhaltnis von ThBr,: 4 AgBr. 





Ag = 107°88 
Gewicht des 
geschmolzenen Gewicht 
ThBry des Ag 
Vakuum im Vakuum 
9°11577 4°00046 
3°85077 3°01126 
4°89327 3°82643 
4°70546 3°67975 
5° 12854 4°01057 
4°18710 3°27425 
3°66181 2°86343 
3°74590 2°92948 
4°47249 3°49762 
5°02409 3°92861 
5°34994 4°18375 
4°32353 3°38105 
54°45867 42-°58666 
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Br = 79°916. 
Gewicht 
des AgBr 
im Vakuum ThBr,:4AgBr 
6*96402 0+73460 
5° 24210 0*73459 
6*66091 0*73462 
6°40573 0+ 73457 
6°98157 0*73458 
5°69982 0*73460 
4°98479 0+73460 
5°09931 0*73459 
6°O08888 0°73453 
6°83873 0*73465 
7*28310 0*73457 
5°88552 0+73460 
74° 13448 0*73459 
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Analysenserie II. 
Verhaltnis von ThBr,: 4 Ag. 
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Ag = 107°88 Br = 79°916. 
Gewicht des 
geschmolzenen Gewicht 
ThBrg des Ag 
im Vakuum im Vakuum ThBr,:4Ag 
°01759 3°92398 *27869 
4°52368 3°53739 27882 
5°00974 3°91772 "27874 
3° 80536 2°97594 ‘27871 
3°51066 2°74564 *27863 
5°01345 3°92083 *27867 
4°38516 3°42954 *27864 
4°06449 3°17875 * 27864 
5°74832 4°49557 *27866 
5° 80279 4°53811 *27868 
5°57052 4°35630 *27873 
5°71290 4°46767 *27872 
4°53256 3°54466 *27870 
5°59644 4°37679 *27866 
6°01264 4°70207 *27872 
74° 30630 11096 ‘27870 
Verhaltnis von ThBr,: 4 AgBr. 
Ag = 107°88 Br = 79°916. 
Gewicht des 
geschmolzenen Gewicht 
ThBry des AgBr 
Vakuum im Vakuum = ThBr,:4AgBr 
*01759 6°83089 *73454 
4°52368 6° 15788 0°73462 
5°00974 6° 82005 0°73456 
3°80536 5° 18024 0°73459 
3°51066 4°77963 0°*73450 
5°01345 6°82518 0°73455 
4°38516 5° 96992 0°73454 
4°06449 5°53339 0°73454 
5°74832 7°82582 0°73453 
5°*80279 7*89990 0°73454 
5°57052 7°58343 0°73456 
5°71290 7°77735 0°73456 
4°53256 6° 17054 0°73455 
5°59644 7°61892 0°73455 
6°01264 8° 18534 0°73456 
74° 30630 101° 15848 0° 73455 
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Diskussion der Resultate. 


In den vorstehenden Tabellen berichten wir tiber die 
Ergebnisse von zwei Analysenserien. Jede Einzelanalyse wurde 
nach zwei Methoden ausgefiihrt und gab somit zwei Resultate. 

Die Serie I ergibt als Mittel von 24 Einzelbestimmungen 
fiir das Atomgewicht des Thoriums den Wert Th = 2382°15 
mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von + 0°016. 

Aus der Serie II berechnet sich als Mittel von 30 Ejinzel- 
bestimmungen der Wert Th = 232°12 + 0°014. 

Als Gesamtmittel samtlicher 54 Bestimmungen ergibt sich 
die Zahl Th = 232°135. 

Die beiden Serien sind, was die Durchfiihrung der Ana- 
lysen selbst anlangt, einander gleichwertig. Dies ergibt sich 
aus folgenden Betrachtungen. 

Serie I. Verhaltnis ThBr,:4 Ag. Die maximale Differenz 
der ermittelten 12 Atomgewichtswerte betragt 0°06, ent- 
sprechend zirka 0°5 mg Ag fiir 5 g Thorbromid; dabei kommen 


_die extremen Werte 232°12 und 232°18 nur je einmal in der 


Serie vor. 

Serie I. Verhaltnis ThBr,:4 AgBr. Hier ist die maximale 
Differenz etwas grdfer, namlich gleich 0°09, wobei wieder 
die Extreme nur einmal auftreten. LaBt man diese beiseite, 
so erniedrigt sich die Differenz fiir die tibrigbleibenden zehn 
Analysen auf 0:04. 

Aus den zusammengehdrigen Analysenpaaren dieser Serie 
berechnen sich die folgenden Verhdltnisse von angewandtem 
Silber zu gefundenem Silberbromid. 


Nummer der Analysen’ Verhiltnis von Ag: AgBr 





l und la 0°574446 
2und 2a 0°574437 
3 und 3a 0°574460 
4 und 4a 0°574446 
SD und ba 0°574451 
6 und 6a 0°574447 
7 und 7a 0°574433 
8 und 8a 0°574485 
9 und 9a 0*574427 
10 und 10a 0*574460 
11 und lla 0°574446 
12 und 12a 0°574469 

Mittel 0°574450 
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Als Mittel dieser 12 Bestimmungen ergibt sich das Ver- 
haltnis von Ag: AgBr gleich 0°574450. 

Serie II. Verhaltnis ThBr,:4 Ag. Die maximale Differenz 
der 15 gefundenen Atomgewichte betragt 0°08, entsprechend 
zirka O'6 mg Ag fiir 5g Bromid. In dieser Reihe springt der 
Wert 232°17 (Nr. 14) als héchster heraus, wahrend er sich 
in der Serie | 6Sfter findet. 


Serie IJ. Verhaltnis ThBr,:4 AgBr. Auch in dieser Reihe 
erreicht die Differenz der extremsten Werte 0°09 und wird 
wiederum veranlaBt durch den herausspringenden Wert 252°17 
(Nr. 14a). Es ist anzunehmen, daf das fiir die Analyse 14 
und 14a verwendete Thorbromid spurenweise zersetzt war. 


Aus den Ergebnissen dieser Serie berechnet sich das Ver- 
haltnis von Ag: AgBr fuir die zusammengehorigen Analysen 
in der folgenden Weise. 


Nummer der Analysen  Verhiltnis von Ag: AgBr 


13 und 134 0°574446 
14 und 14a  0°574449 
15 und lia 0°574441 
16 und 16a 0°574479 
17 und 17a 0°*574446 
18 und 18a 0°574465 
19 und 19a 0°574470 
20 und 20a 0°574467 
21 und 2la 0°574453 
22 und 22a 0°574451 
23 und 23a 0*574449 
24 und 24a 0°574446 
25 und 25a 0°574448 
26 und 26a 0°574463 
27 und 27a 0*574450 





Mittel 0°574455 


Als Mittel dieser 15 Werte ergibt sich also das Verhidltnis 
Ag: AgBr gleich 0°574455. Die gute Ubereinstimmung dieser 
Zahl mit der fiir die Serie 1 gefundenen 0°574450 spricht fiir 
die Gleichwertigkeit der Analysen. Der Mittelwert aus beiden 
Zahlen Ag: AgBr = 0°574453 ist absolut identisch mit dem 
Werte, den Baxter bei seiner Atomgewichtsbestimmung des 
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Broms fiir dieses Verhdltnis auf Grund einer sehr genauen 
Untersuchung ermittelt hat. 

Aus unseren Analysen berechnet sich auf Grund des 
Verhaltnisses von Silber zu Silberbromid das Atomgewicht 
des Broms zu Br = 79°916 in vollkommenster Ubereinstim- 
mung mit dem Baxter’schen Werte. 

Trotzdem also, soweit die Ausfihrung der Analysen selbst 
in Betracht kommt, wir gendtigt sind, die beiden Serien als 
gleichwertig anzusehen, sind wir doch geneigt, der Serie II 
den Vorzug zu geben und den Wert Th = 232°12 als das der- 
zeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Thoriums anzusehen. 

Wir haben schon weiter oben darauf hingewiesen, da8 bei 
Atomgewichtsbestimmungen in der Art der hier vorliegenden, 
bei welchen fiir jede Einzelbestimmung die Analysensubstanz 
individuell hergestellt werden mu, zu den obligaten unver- 
meidlichen Analysenfehlern noch jene hinzukommen, die durch 
kleine Differenzen in der Zusammensetzung der untersuchten 
Substanz veranlaBt werden. 

Das Thorbromid ist erwiesenermaf8en nur innerhalb eines 
relativ kleinen Temperaturintervalls unzersetzt fliichtig. Kleine 
Abweichungen in der Arbeitsweise bewirken schon partielle 
Dissoziation und damit erhebliche Differenzen in den er- 
mittelten Atomgewichten, kénnen aber bei einem Vorgang, 
der sich angesichts der benétigten hohen Reaktionstemperatur 
nicht ganz leicht beherrschen 146t, nur bei groBer Ubung ver- 
mieden werden. 

Die Erfahrungen, die wir bei der Ausfiihrung der Be- 
stimmungen der Serie I gesammelt, kamen uns fiir die Serie II 
zugute und deshalb betrachten wir sie als die zuverlassigere. 

Der erhaltene niedrigere Wert erscheint auch in An- 
betracht unserer Arbeitsweise der Wahrheit naherzukommen, 
als der hdhere der Serie I. Eine Erniedrigung des wahren 
Atomgewichtes kénnte nur dadurch bewirkt werden, daf zu 
viel gebundenes Halogen gefunden wird. Das ware aber nur 
dann médglich, wenn das Thorium eine bromreichere Ver- 
bindung als das Tetrabromid bilden kénnte, was nicht der 
Fall ist. Hingegen kénnte eine Erhéhung durch teilweise 
Dissoziation des Thorbromids verursacht werden und ob diese 
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vollstandig vermieden werden kann, la8t sich nur indirekt 
dadurch beweisen, da8 weitgehende Anderungen des Partial- 
druckes des Halogens in der AuBenatmosphare auf die Zu- 
sammensetzung des schmelzflissigen Bromids keinen EinfluB 
ausuben. 

Daher ware die Zahl Th = 282°'12 noch immer als ein 
Maximum ftir das Atomgewicht des Thoriums anzusehen. Sie 
ist um 0°38 Einheiten niedriger als der derzeit giiltige inter- 
nationale Wert Th = 232°4, der mit Hilfe der Sulfatmethode 
ermittelt wurde. Wir miissen deshalb annehmen, da8 das Thor- 
sulfatanhydrid, welches Nilson! und Kruss und Nilson,? 
aus deren Bestimmungen der internationale Wert abgeleitet 
wurde, gewogen haben, bereits partiell dissoziiert war und 
somit Spuren von ThO, enthielt oder da ein zu hohes 
Gewicht des durch Gliihen aus dem Sulfat erhaltenen Oxyds 
vorgetauscht wurde durch Verdichtung von Luft an der Ober- 
flache desselben. 


Zusammenfassung. 


Es wurde mit Hilfe des schon frither beschriebenen 
Quarzapparates Thoriumbromid aus reinem Thoroxyd dar- 
gestellt, das nach zwei verschiedenen Methoden gereinigt war 
und auf Grund spektroskopischer Untersuchung als absolut 
rein und frei von seltenen Erden angesehen werden mufte. 

Das geschmolzene Thorbromid wurde nach zwei-Methoden 
analysiert und dabei die beiden Verhaltnisse ThBr,: 4 Ag und 
ThBr,: 4 AgBr bestimmt. 

Zwei unabhangige Serien von 12, respektive 15 Analysen 
gaben die folgenden Resultate: 

Serie |. 54°45867 g Thorbromid verbrauchten 42°58666 ¢g 
Silber und gaben 74°13448 g Silberbromid, entsprechend einem 
Atomgewicht des Thoriums Th = 232°15 + 0°016. 

Serie II. 74°30630 g Thorbromid verbrauchten 58°11096 ¢ 
Silber und gaben 101°15848 g Silberbromid, woraus sich das 
Atomgewicht Th = 232°12+0°014 berechnet. 





1 Nilson, Ber., 75, 2519 (1882). 
- Kriss und Nilson, Ber., 20, 1665 (1887). 
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Als Mittel dieser beiden Werte ergibt sich Th = 232°135. 
Da aber die Analysenserie aus den oben besprochenen, 
uns triftig erscheinenden Griinden als die zuverlassigere 
angesehen werden mu, glauben wir, daf} der aus ihr resul- 


tierende Wert 
Th — 232°12 


als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Thoriums 
anzusehen ist, wenn Ag = 107°880 angenommen wird. Aus 
dem in 27 Bestimmungen gefundenen Verhaltnis von an- 
gewandtem Silber zu gefundenem Silberbromid, Ag: AgBr = 
= 0°574453, ergibt sich dann das Atomgewicht des Broms 
zu Br= 79-916 in vollster Ubereinstimmung mit der von 
Baxter seinerzeit gefundenen Zahl. 
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Mitteilungen 
aus dem Institut fiir Radiumforschung 


Nr. 87 
Zur Kenntnis des Atomgewichtes des Ioniums 


Von 


Otto Hénigschmid und Stefanie Horovitz 
Ausgefihrt mit Unterstiitzung der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1916) 


Im Jahre 1907 entdeckte Boltwood! in Uranmineraiien 
eine radioaktive a-strahlende Substanz, die er als den direkten 
Vorfahr des Radiums und somit als ein Zerfallsprodukt des 
Urans ansehen mute und der er den Namen Ionium gab. In 
seinem ganzen chemischen Verhalten gleicht dieses so voll- 
standig dem Thorium, daf}i beide einmal miteinander vermischt 
in keiner Weise mehr getrennt werden k6énnen. 

Scheidet man aus Uranerzen das darin stets in kleiner 
Menge vorhandene Thorium ab, so erweist sich seine Aktivitat 
10*- bis 10°-mal gré8er als die des gewOdhnlichen Thoriums aus 
uranfreien oder uranarmen Erzen. Diese Aktivitatsvermehrung 
wird bewirkt durch die Beimengung von Ionium, dessen mitt- 
lere Lebensdauer um viele Zehnerpotenzen kleiner sein mu 
als die des Thoriums. 

Wenn auch der Physiker mit Hilfe seiner aktinometri- 
schen Methoden dag Vorhandensein eines neuen hochaktiven, 
von Thorium verschiedenen Elementes mit Sicherheit nach- 





1 Boltwood, Amer. J. Sci. (Sill. Journ.), 22, 5387 (1906) und 24, 370 
(1907). 
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weisen kann, bleibt es dem Chemiker vdllig verborgen, da 
bisher keine chemische Reaktion gefunden werden konnte, 
die eine Unterscheidung oder wenigstens partielle Trennung 
der beiden Elemente ermdglichen wiirde. Ja nicht einmal die 
so empfindlichen Methoden der Spektralanalyse lassen einen 
Unterschied zwischen dem Thorium aus Uranerzen und dem 
aus uranarmem Monazit erkennen. 


Man muBte sich vorlaufig mit dem Gedanken befreunden, 
dafS man es hier mit zwei Elementen mit identischen oder 
besser gesagt nahezu identischen chemischen Eigenschaften 
zu tun hat, die sich durch ihre verschiedene Radioaktivitat 
unterscheiden, aber tiberdies noch eine erhebliche Differenz 
im Atomgewicht aufweisen miissen. Uber die Schwierigkeit, 
welche durch den Uberraschenden spektroskopischen Befund 
hereingetragen wurde, konnte man zur Not, wie es ja auch 
tatsachlich geschah, mit der Annahme hinwegkommen, daB 
die Lebensdauer des lIoniums viel kleiner sei, als man aus 
verschiedenen Griinden annehmen zu missen glaubte, es sich 
also auch nicht in den fiir den spektroskopischen Nachweis 
notwendigen Mengen neben dem Thorium ansammeln k6nne. 


Im Laufe weiterer radioaktiver Forschungen mehrten sich 
aber die Falle, daf8 zwei oder mehrere Elemente als chemisch 
»nahezu« identisch erschienen, denen man auf Grund ihrer 
Genesis verschiedene Atomgewichte zuschreiben muBte. Dies 
fiihrte schlieBlich zu der Lehre von den Isotopen, mit welchem 
Namen Soddy!? solche Elemente bezeichnet, die im periodi- 
schen System dieselbe Stelle einnehmen, in ihrem chemischen 
Verhalten gleich sind, auch im Spektrum keinen Unterschied 
aufweisen, wohl aber verschiedene Atomgewichte besitzen 
kénnen. Sie gehéren, wie sich Fajans® ausdriickt, derselben 
Elementenplejade an und sind nach Paneth? nur verschiedene 
Arten eines und desselben Elementes. 


Diese etwas revolutionierenden, dem Chemiker wenig 
sympathischen Anschauungen, die an demechemischen Dogma 

1 Soddy, Chemie der Radioelemente, II. Teil, p. 13 (1914). 

2 Fajans, Phys. Z., 74, 136 (1913). 

3 Paneth, Z. f. phys. Ch., 97, 171 (1916). 
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von der Konstanz der Atomgewichte riittelten, muften sich 
durch Atomgewichtsbestimmungen kontrollieren lassen. Das 
geschah bereits durch die Atomgewichtsbestimmung des aus 
Uranerzen isolierten Bleis. Nachdem von uns! und anderen” 
nachgewiesen worden war, daB8 das aus thorarmen Uranerzen 
abgeschiedene Blei tatsachlich, wie es die Theorie verlangt, 
ein niedrigeres Atomgewicht besitzt als gewOhnliches Blei aus 
uranfreiem Erz, gelang es uns, aus krystallisierten, sehr reinen 
Uranerzen verschiedener Provenienz ein Blei zu _ isolieren,? 
das, soweit unsere heutigen Methoden reichen, chemisch und 
spektroskopisch identisch ist mit gewOhnlichem Blei und den- 
noch das Atomgewicht Pb = 206°05 besitzt, gegeniiber dem 
Plumbum commune Pb = 207°18. Es ist offenbar das End- 
produkt des radioaktiven Zerfalles des Urans, ein Gemisch 
von RaG und AcE, die beide Isotope des gewdhnlichen 
Bleis sind. 


Ebenso durfte man erwarten, da sich die Theorie auch 
im Falle des Isotopengemisches von Thorium und Ionium 
durch eine Atomgewichtsbestimmung wiirde priifen Jassen. 


Nach der Zerfallstheorie von Rutherford, die durch 
unsere Atomgewichtsbestimmungen des Urans, Radiums und 
‘Uranbleis« eine experimentelle chemische Bestatigung ge- 
funden zu haben scheint, 148t sich das Atomgewicht’ des 
Ioniums zu Io = 230°0, respektive 230°18 berechnen, je nach- 
dem man das Atomgewicht des Radiums oder das des Urans 
zum Ausgangspunkt nimmt. Dabei ist zu beriicksichtigen, daf 
Radium direkt durch a-Strahlung aus Ionium entsteht, dessen 
Atomgewicht also gleich ist: Ra+ He oder 226°0+ 4 = 230°:0, 
andrerseits die Umwandlung von Uran in [onium von der 
Aussendung zweier 2-Partikeln, also zweier Heliumatome be- 
gleitet ist, demnach Io = U—2 He = 238°18—8 = 230'18. 
Demgegeniiber ist das Atomgewicht des reinen Thoriums um 
zirka zwei Einheiten hoher. 





1 QO. HGnigschmid und St. Horovitz, M., 35, 1557 (1914). 

2 T. W. Richards und M. E. Lembert, Journ. am. ch. soc., 36, 819 
(1914); M. Curie, C.r., 758, 1676 (1914). 

3 0. Hinigschmid und St. Horovitz, M., 36, 355 (1915). 
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Aus dem Gesagten ergibt sich, da8 Thorium, welches 
aus Uranerzen abgeschieden wurde und das unbedingt ein 
Gemisch der beiden Isotope sein mif&te, ein Atomgewicht 
besitzen mu, das niedriger ist als das des gewd6hnlichen 
Thoriums aus Monazit. Die beobachtete Erniedrigung wird 
um so gréfer sein, je hédher der Gehalt an Ionium ist. Die 
Menge des letzteren, die sich in uranreichen primaren Mine- 
ralien, wie Pechblende, ansammeln kann, hangt ab von seiner 
Lebensdauer und ist derselben proportional. Die sich in der 
Literatur vorfindenden Angaben tiber diese Konstante, die ein 
Hauptcharakteristikum radioaktiver Elemente ist, schwanken 
zwischen 50.000 und 1,000.000 Jahren, so da8 man tiber den 
Prozentgehalt an Ionium in einem aus einer bestimmten Menge 
Uranerz isolierten Thoriumpraparates ganz im unklaren war 
und deshalb auch zu der oben angedeuteten Annahme eines 
minimalen Ioniumgehaltes gelangen konnte. Eine vor kurzem 
verOffentlichte Untersuchung von Soddy macht es aber wahr- 
scheinlich, daB die mittlere Lebensdauer des IJoniums minde- 
stens 100.000 Jahre betragt, also etwa das 4Ofache der des 
Radiums zu 2400 Jahren. | 

Da im Falle des radioaktiven Gleichgewichtes, welches 
in primaren Uranerzen natiirlich erreicht ist, die Mengen der 
einzelnen in genetischer Beziehung stehenden radioaktiven 
Elemente im Verhaltnis der respektiven Lebensdauern stehen, 
so sollte in der Pechblende zirka 40mal so viel Ionium als 
Radium vorhanden sein. Da andrerseits Pechblende nur einen 
minimalen Prozentgehalt an Thorium enthdalt, ware anzunehmen, 
da dieses tatsachlich zum gréBten Teil Ionium ist. Ist dies 
der Fall, so ware zu erwarten, da& die Atomgewichtsdepression 
eines solchen Thoriums in den Bereich der MeSbarkeit riickt 
und sich konstatieren lassen mute, insofern man tber eine 
Methode verfiigt, die es gestattet, Differenzen in den Atom- 
gewichten verschiedener Thoriumpraparate von eventuell nur 
wenigen Einheiten der ersten Dezimale mit Sicherheit zu kon- 
statieren. 

Eine solche zuverlassige Genauigkeit war von der bisher 
zur Bestimmung des Atomgewichtes des Thoriums Utblichen 
Sulfatmethode nicht zu erwarten, wir glauben sie aber bei 
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der in vorstehender Mitteilung beschriebenen Analyse des 
Thoriumbromids erreicht zu haben. 

Nachdem so die Methode ausgearbeitet war, konnten wir 
an das uns hier interessierende Problem, die Bestimmung des 
Atomgewichtes des aus Uranpecherz isolierten Thoriums, 
welches ein Isotopengemisch darstellt, herantreten. Die beiden 
Atomgewichtswerte, der fiir Thor-Ionium und der fiir unser 
reinstes Monazitthorium erhaltene, mu8ten vergleichbar scin, 
da beide nach derselben Methode bestimmt waren. 


Ausgangsmaterial. 


Das Radiuminstitut besitzt ein Thor-loniumpraparat, das 
von Auer v. Welsbach aus jenen Riickstanden der Uran- 
fabrik in St. Joachimsthal extrahiert worden war, die seiner- 
zeit fiir die Darstellung des im Besitze des Institutes befind- 
lichen Radiums gedient hatten. Auer v. Welsbach! beschreibt 
die Herstellung dieses Pradparates ausfuhrlich in seiner beziig- 
lichen Mitteilung und signierte es als »Th-lo-Rohoxalat«. Es 
sind davon zirka 100 ¢ vorhanden. 

Die von Exner und Haschek® ausgefihrte spektro- 
skopische Untersuchung dieses Praparates ergab, da neben 
Thorium noch reichliche Mengen seltener Erden vorhanden 
sind, lieB jedoch keine einzige Linie erkennen, die dem Ionium 
zuzuschreiben ware, ein Befund, der, was den letzten Punkt 
betrifft, durch eine analoge Untersuchung eines von Bolt- 
wood aus radioaktiven Rticksténden von St. Joachimsthal 
abgeschiedenen Thor-loniumpraparates durch Russell*® und 
Rossi® voll bestatigt wurde. 

Es handelte sich uns zundchst darum, das Praparat zu 
reinigen, d. h. daraus ein chemisch reines »Thoroxyd« zu 
gewinnen. Prinzipiell erschien zu diesem Zwecke jede Methode 
anwendbar, die es gestattet, ein Rohthoriumpraparat von den 
begleitenden seltenen Erden vollkommen zu befreien. Mit 
Riicksicht auf die Kostbarkeit und die relativ geringe Menge 





1 Auer v. Welsbach, Sitzber. Wiener Akad., 779, 1 (1910). 
2 Exner und Haschek, Sitzber. Wiener Akad., 721, 1075 (1912). 
3 Russell und Rossi, Proc. Roy. Soc. (A), 87, 478 (1912). 
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der Substanz mufte ein Verfahren gewahlt werden, das mit 
mdéglichst kleinem Materialverlust arbeitet, zumal wir nur 
einen Teil des Materials fiir unsere Untersuchung verwenden 
konnten, nachdem der Rest als dem Alter nach definiertes 
Ioniumpraparat fiir radioaktive Untersuchungen reserviert 
‘leiben sollte. 

Wir entschieden uns deshalb fiir:die Jodatmethode von 
R. I. Meyer,? mit welcher wir am schnellsten und rationellsten 
zu dem angestrebten Ziele zu kommen hofften. Diese Methode, 
welche Meyer zur quantitativen Bestimmung von Thorium in 
Mineralien ausgearbeitet hatte, basiert auf der Unléslichkeit 
von Thorjodat in einer salpetersauren L6sung von _ itber- 
schussigem Kaliumjodat. Die vorhandenen seltenen Erden 
bleiben unter diesen Versuchsbedingungen in Lésung, da ihre 
Jodate in Uberschiissigem Fdailungsmittel leicht ldslich sind. 
Durch zweimalige Wiederholung der Jodatfallung konnte 
Meyer, wie seine Beleganalysen zeigen, Thorium aus Monazit 
quantitativ und rein abscheiden. 

Wir verfuhren deshalo in der folgenden Weise. Das Roh- 
oxalat wurde in konzentrierter Schwefelsaure gelést, aus der’ 
verdiinnten Sulfatlbsung Thorhydroxyd gefallt und dieses in 
Nitrat verwandelt. Die salpetersaure Lésung wurde bei 70° 
mit uberschissigem Kaliumjodat gefallt, wobei die Jodat- 
menge so bemessen war, da sie nicht zur quantitativen 
Abscheidung des Thoriums ausreichte. Das Thorjodat setzt 
sich als blendend weifier Niederschlag sehr gut ab und 1aft 
sich durch Dekantation mit verdiinnter Kaliumjodatlésung 
leicht auswaschen. Nach dem Absaugen wurde es in heifer 
konzentrierter Salpetersdure gelést, wozu allerdings betracht- 
liche Mengen der Saure ndtig sind. Diese Lésung wurde mit 
Wasser stark verdinnt und neuerdings mit tberschiissigem 
Kaliumjodat gefallt. Dieses zweimal gefallte Thoriumjodat 
sollte bereits vollkommen rein sein. 

Es wurde in konzentrierter Salzsaure unter Zusatz 
schwefeliger Saure in Lésung gebracht, wobei sich sehr viel 
Jod abschied. Um nicht unndtigerweise zu viel Schwefelsadure 


1 R. I. Meyer, Z. f. anorg. Ch., 7/, 65 (1911). 
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und Jodwasserstoff entstehen zu lassen, wurde das Jod nicht 
reduziert, sondern abfiltriert. Eine Abscheidung von Thorsulfat 
fand nicht statt. Nunmehr wurde wieder mit Ammoniak Thor- 
hydroxyd gefallt und dieses in Salpetersdure geliést. Die fil- 
trierte Nitratlbsung fallten wir mit reinster Oxalsdure, lésten 
das Thoroxalat in einer konzentrierten L6sung von Ammonium- 
oxalat und schieden es aus dem Komplexsalz wieder durch 
Salpeterséure ab. Die Umfallung aus der Ammonoxalatlésung 
wiederholten wir dreimal. Bei der dritten Fallung wurde nach 
der Vorschrift von B. Brauner! mit starker Salpetersaure 
erhitzt, bis das Oxalat, welches sich zundchst immer als 
saures Salz in schleimiger Form abscheidet, krystallinisch 
und damit gut filtrierbar geworden war. Hierbei werden die 
freie Oxalsfiure und auch die Oxalate der verunreinigenden 
seltenen Erden oxydiert. Brauner erhielt durch Anwendung 
dieser Methode aus einem Rohthoriumpraparat in einer Opera- 
tion ein atomgewichtsreines Salz. Es war also zu erwarten, 
da$ durch eine Kombination der Jodat- und der Oxalatmethode 
vollkommene Reinigung erzielt worden sei. 


Die spektroskopische Untersuchung, ausgefiihrt von Prof. 
E. Haschek, ergab die vollkommene Identitét des so ge- 
reinigten Thor-loniumpradparates mit unseren reinsten Thorium- 
fraktionen, die wir fiir die Atomgewichtsbestimmung dieses 
Elementes verwendeten. Prof. E. Haschek teilt uns folgenden 
Befund mit: 

»Die spektroskopische Untersuchung des Thoriumpra- 
parates von Prof. O. H6nigschmid und Dr. Stefanie Horo- 
vitz mit der grofSen Gitteranordnung ergab die spektro- 
skopische Reinheit des Praparates, vor allem die Abwesenheit 
aller Elemente der seltenen Erden, namentlich auch des Cers. 
Ebenso rein erwies sich das spektral Ubrigens mit dem 
Thorium- identische Thor-loniumpraparat. Da wegen der von 
den Genannten konstatierten Erniedrigung des Atomgewichtes 
des Thor-Ioniums gegentiber dem Thorium von vornherein der 
Verdacht auf Anwesenheit von Elementen mit niedrigerem 
Atomgewicht nicht von der Hand zu weisen war, wurde 





1 B. Brauner, Journ. chem. Soc., 73, 951 (1898). 
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einem als spektroskopisch rein erkannten Thorium ein Zu- 
satz Cerium, das in Spuren spektroskopisch schwer nach- 
weisbar ist, zugegeben, so da} ein Ceratom auf 500 Thor- 
atome entfiel. Diese geringfiigige Beimengung war in ver- 
groferter Projektion der Spektralaufnahme gut nachweisbar.« 
Dieses stark radioaktive Thor-lonium war also vom che- 
mischen Standpunkte aus als vollkommen reines Thorium an- 
zusehen, unterschied sich von diesem weder chemisch noch 
spektroskopisch, sondern lediglich durch seine viel starkere 
a-Aktivitat. Nur sein Atomgewicht muf8te niedriger sein als 
das des gewodhnlichen Thoriums aus Monazit, wofern so viel 
von dem Ionium vorhanden war, da die durch seine Anwesen- 
heit bewirkte Atomgewichtsdepression konstatierbar wurde. 


Atomgewichtsbestimmung. 


Wir fiihrten die Atomgewichtsbestimmung genau in der- 
selben Weise aus, wie wir sie fiir Thorium ausgearbeitet und 
in der vorstehenden Abhandlung beschrieben haben. Es wurden 
dieselben Apparate und dieselben Reagenzien verwendet, auch 
die Arbeitsweise war die gleiche, so daf§ sich eine Beschrei- 
bung derselben ertibrigt und der Verweis auf die zitierte Mit- 
teilung geniigen mdge. 

Das geschmolzene Thor-loniumbromid unterschied sich 
von dem gewodhnlichen Thorbromid auSer durch seine starke 
Aktivitat auch noch schon duferlich dadurch, da es im Dunkel 
intensiv blauviolett leuchtet, genau wie das Radiumbromid. 

Die Analysen, ausgefiihrt nach den beiden iiblichen 
Methoden zur Bestimmung der Verhaltnisse ThBr,:4 Ag und 
ThBr,:4 AgBr, gaben die folgenden Resultate. 


Verhdltnis von Th-lIoBr,: 4 Ag. 
Ag = 107-880 Br = 79°916 


Gewicht des 
Nummer geschmolzenen Gewicht 


der Th-loBr, des Ag Atomgewicht 
Analyse im Vakuum im Vakuum Th-lo Bry : 4 Ag von Th-lo 
1 3°21504 2°51702 1°27732 231°525 
2 2°73569 2°14178 1°27730 231°515 
3 4°27574 3°34762 1°27725 231°494 














10°22647 800642 1°2772 Mittel 231°507 





































Atomgewicht des loniums. 


Verhaltnis von Th-loBr,:4 AgBr. 


Gewicht des 
Nummer geschmolzenen Gewicht 














der Th-lo Bry des AgBr Atomgewicht 
Analyse im Vakuum im Vakuum_ Th-loBr,: 4 AgBr von Th-lo 
la 3°*21504 4°38166 0°733749 231°517 
2a 2°73569 3°72848 0°733728 231°501 
3a 4°27574 5°82751 0°733716 231°492 
10°22647 13°93765 0°733731 Mittel 231-503 


Diskussion der Resultate. 


Es‘ergibt sich also auf Grund dieser sechs Bestimmungen 
das Atomgewicht des aus Uranpecherz abgeschiedenen, nach 
chemischem und spektroskopischem Befund vollkommen reinen 
Thoriums zu Th = 231°51 + 0:°0135. Dieser Wert ist um 
0-6 Einheiten niedriger als der von uns fiir Thorium aus 
Monazit ermittelte Th — 232°12. 


Eine Verunreinigung unseres Analysenmaterials durch 
irgendwelche, bekannten Elemente mit niedrigerem Atom- 
gewicht, welche die beobachtete Atomgewichtsdepression er- 
klaren k6nnte, erscheint nach der Art der Reinigung und der 
spektroskopischen Priifung des Praparates wohl ausgeschlossen, 
so daf} die Annahme sehr an Wahrscheinlichkeit gewinnt, man 
habe es hier tatsaéchlich mit einem untrennbaren Gemisch 
zweier Isotope, namlich Thorium und Ionium, zu tun, die, 
soweit konstatierbar, chemisch und spektroskopisch identisch 
sind, jedoch im Atomgewichte erhebliche Differenzen auf- 
weisen. 
| Nimmt man auf Grund der Zerfallstheorie das Atom- 
gewicht des Ioniums zu Io = 230-0 an in Ubereinstimmung 
mit dem des Radiums, so wiirde sich aus dem ermittelten 
Werte Th-Io = 231'50 und dem Atomgewicht des reinen 
Thoriums Th = 232°12 ein Ioniumgehalt von zirka 30°/, fiir 
das untersuchte Praparat berechnen. 

Es ware damit durch die vorliegende Untersuchung in 
einem zweiten Falle der experimentelle Beweis erbracht, da8 
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344 O. Hinigschmid und St. Horovitz, 


Proben ein und desselben Elementes, die, soweit unsere 
chemischen und spektroskopischen Hilfsmittel heute reichen, 
als identisch angesehen werden miissen, je nach ihrer Pro- 
venienz verschiedene Atomgewichte besitzen kénnen. 


Zusammenfassung. 


Ein von Auer v. Welsbach aus Uranerzriickstanden 
von St. Joachimsthal isoliertes Thorium-Ionium-Rohoxalat, das 
nach spektroskopischer Untersuchung neben Thorium noch 
erhebliche Mengen verschiedener seltener Erden enthielt, in 
dessen Spektrum jedoch keine neuen Linien zu erkennen 
waren, die dem Ionium zugeschrieben werden kénnten, wurde 
durch Kombination der Jodatmethode von R. I. Meyer mit 
der Oxalatmethode von B. Brauner gereinigt. 

Das so erhaltene reine Thor-loniumpradparat war spektro- 
skopisch und chemisch vollkommen identisch mit den reinsten 
Fraktionen von gewodhnlichem Thorium, die fiir die Atom- 
gewichtsbestimmung dieses Elementes verwendet worden 
waren. 

Sein Atomgewicht wurde durch Analyse ‘des Bromids 
bestimmt nach Methoden, die fur gewOhnliches Thorium aus- 
gearbeitet worden waren. 7 

Das erhaltene Thor-loniumbromid leuchtet im Dunkeln 
irtensiv blauviolett und unterscheidet sich dadurch sowie 
durch seine starkere a-Aktivitat von gew6hnlichem Thorium- 
bromid. 

Sechs Bestimmungen des Atomgewichtes, ausgefiihrt nach 
7wei unabhangigen Methoden, gaben die folgenden Resultate: 


10°22647 g Thor-loniumbromid verbrauchten zur Aus- 
fallung des Halogens 8°00642 ¢ Silber und gaben 13°93765 ¢ 
Silberbromid, woraus sich das Atomgewicht Th-lo = 231°51 
+ 0°0135 berechnet. 


Das untersuchte Thor-loniumpraparat besitzt demnach 
das Atomgewicht 


Th-Io = 231°51, 





Atomgewicht des loniums. B45 


wenn Ag = 107°88 und Br= 79°916 angenommen werden. 
Die Differenz zwischen diesem Atomgewichtswert und dem des 
gewohnlichen Thoriums aus Monazit, Th = 232°12, betrigt 
somit 0°61 Einheiten. Aus diesen beiden Atomgewichtszahlen 
berechnet sich der loniumgehalt des untersuchten Thor-lIonium- 
praparates zu zirka 30°/,. 
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Mitteilungen 
aus dem Institut fiir Radiumforschung 


Nr. 88 


Die Lebensdauer des Ioniums und einige Folgerungen 
aus der Bestimmung dieser Konstante 


Von 


Stefan Meyer 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1916) 


Die Atomgewichtsbestimmung des aus St. Joachimsthaler 
Uranpecherz von C. Auer v. Welsbach! abgeschiedenen 
Ionium-Thoriums durch O. Hénigschmid? gestattet, unter 
Zuhilfenahme von Strahlungsmessungen auch die mittlere 
Lebensdauer (t) des Io zu bestimmen. 

Die bisher méglichen Schatzungen der Zerfallskonstante (A) 
dieses Elementes waren indirekter Art. Aus der Geiger- 
Nuttall’schen® Beziehung zwischen A und R hatten diese 
Autoren unter Zugrundelegung ihrer Reichweitenbestimmung 
R, = 2°84cm den Wert t = 200.000 Jahre angenommen; 
R. Swinne* hatte aus seiner Beziehung t = 330.000 Jahre 
angesetzt. Aus neueren Beobachtungen von St. Meyer, V. F. 
Hess und F. Paneth® war R, = 2°95 cm bestimmt worden, 





1 C, Auer v. Welsbach, diese Ber., 779, 1 (1910). 

2 O. Hénigschmid, diese Ber. (Mitt. Ra-Inst., Nr. 87); Bunsen-Ges. 
18. Okt. 1915. 

3 H. Geiger und J. M. Nuttall, Phil. Mag. (6), 22, 618 (1911); 23, 439 
(1912); 24, 653 (1912). 

4 R. Swinne, Phys. Z., 73, 14 (1912). 

5 St. Meyer, V. F. Hess und F. Paneth, diese Ber. (Mitt. Ra-Inst., 
Nr. 64), 123, 1472 (1914); infolge eines Versehens ist dort p. 1473 statt des 
oben richtig berechneten Wertes eine etwas zu kleine Lebensdauer angefiihrt. 
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348 St. Mever, 


wonach gema8 der Formel fiir die Uran-Radiumfamilie [log 4 = 
— —37°7+53:°9 log R,| der kleinere Wert t= 7°4.10! Jahre 


anzunehmen gewesen ware; es konnte aber, auf diesem Wege 
errechnet, nur die GrédBenordnung (10° Jahre) als gesichert 


gelten, da geringe Abweichungen in der Messung der Reich- 


weite schon erhebliche Anderungen bei der Berechnung der 
Zerfallskonstante mit sich bringen. 

Eine andere Methode, die Lebensdauer des Io zu _ be- 
stimmen, griindet sich auf die von E. Rutherford! abge- 
leiteten Formeln, die fiir den Fall gelten, daf zwischen Uran 


-(d.h. UI+U II) und Radium nur ein langlebiges Zwischen- 


produkt vorhanden sei, eine Annahme, die heute als gesichert 
gelten darf. Danach ist fiir Zeiten (¢), die klein gegentiber 
den in Frage kommenden Lebensdauern (t) bleiben, die inner- 
halb ¢ entwickelte Radiummenge Ra = 1/, f* Ray Ara Mo (Ara Und 
hijo = Zerfallskonstanten von Radium, beziehungsweise Ionium). 
Setzt man die zu 1 g Uran im Gleichgewicht befindliche Radium- 
menge (Ra,) mit 3°3.10—7¢ oder 3°4.107‘g¢ an und tr, = 
== 4'10~-4 1/Jahre, so wird Ra = 6°6.10-"/?);,,, beziehungs- 
weise — 6°8.10—1!!?7),,. (Einheit = Jahr.) 

Demnach ware, wenn lIonium keine allzu grof$e Lebens- 
dauer besitzt, die Beobachtung einer allmahlichen Aufwéarts- 
krimmung der Anstiegskurve fiir die entwickelten Radium- 


mengen aus sorgfaltig gereinigtem Uran zu erwarteri. 


F. Soddy® konnte tatsaéchlich an seinen durch mehr als 
zehn Jahre fortgesetzten Versuchen eine solche Abweichung 
vom geradlinigen Anstieg erkennen und schatzt aus dem Ver- 
lauf seiner Kurven, da8B Io eirme mittlere Lebensdauer von etwa 
100.000 Jahren haben miisse, ein Wert, den er als Minimal- 
wert ansieht, der jedoch vom wahren nicht mehr stark 
abweichen soll. 

Eine obere Grenze fiir die Lebensdauer 1a8t sich ge- 
winnen, wenn man die Menge »Thorium« angeben kann, die 
in dem Ausgangsmaterial vorhanden ist, aus dem das Radium 


E. Rutherford, Jahrb. Rad. u. El., 5, 152 (1908). 
F. Soddy, Phil. Mag. (6), 76, 632 (1908); 18, 846 (1909); 20, 340 
(1910); F. Soddy und A. F. R. Hitchins, Phil. Mag. (6), 30, 209 (1915). 


1 
» 
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gewonnen wird. Fiir die St. Joachimsthaler Pechblendenrtick- 
stande, aus denen das im Besitz des Institutes fiir Radium- 
forschung der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften be- 
findliche Radium stammt,! konnten St. Meyer und V. F. Hess?” 
dies einigermafen durchfihren; sie schatzten, daB zu 11°5.10° ¢ 
Uran etwa 500 g »Thorium<« (also alle Thorisotopen) vorhanden 
sein mochten. Waren diese ganzen 500 ¢ als lo anzusprechen, 
so waren mit den zu obigen Uranmengen im Gleichgewicht 
stehenden 3°8 g¢ Radium etwa 130mal soviel Ionium vor- 
handen. Da das Produkt aber sicher grofSenteils aus gewOhn- 
lichem Thor besteht, so ist nur ein Bruchteil davon zu 
nehmen. Die mittlere Lebensdauer ware also hdchstens 130- 
mal so groB als die des Ra, was als obere — gewi8 zu hoch 
gegriffene — Grenze rund 3.10° Jahre lieferte.? (B. B. Bolt- 
wood hat bei Thoriumextraktionen aus anderem Material statt 
der Zahl 130 das Verhaltnis 230 gefunden, was einem maxi- 
malen t von 5°6.10° Jahren entspraéche, da aber schon nach 
dem Gesagten die obere Grenze eine niedrigere ist, hat im 
Hinblick auf das vorliegende Problem diese Angabe keine 
weitere Bedeutung.) j 

O. H6nigschmid hat nun die Atomgewichte des reinen 
Thoriums mit 232°12 und des Thorium-lIoniums: aus St. Joa- 
chimsthaler Pechblende mit 231°51 festgestellt* Das Atom- 
gewicht des reinen loniums k6nnen wir entweder ent- 
sprechend der gut verbiirgten Zahl flr Radium (226-0) aus 
226°0+4'0 = 230°0 annehmen oder gema8 den Ergebnissen 
an Uran, wenn dessen Atomgewicht mit 238°18 angesetzt 
wird, aus 1/,(238°18 — 226-0) + 226°0 = 230°06. Lassen wir 
zunadachst die genannten Zahlen fir Th und ftir Io-Th als 
gesichert gelten, so ergibt erstere Annahme (230°0) fiir das 





1 L. Haitinger und C. Ulrich, diese Ber., 117, 619 (1908). 

2 St. Meyer und V. F. Hess, Mitt. Ra-Inst., Nr. 17, diese Ber., 721, 
626 (1912). 

8 Eine gewisse Unsicherheit lag darin, caf in den 11°5.106 ¢ Uran, 
die aus dem Ausgangsmaterial zu gewinnen waren, noch unbestimmte Mengen 
von lonium-Thorium enthalten gewesen sein diirften (vgl. St. Meyer, Mitt. 
Ra-Inst., Nr. 48, diese Ber., 722, 1085 [1913}). 

4 O. Hinigschmid, diese Ber., 725 (Mitt. Ra-Inst., Nr. 86 und 87) (1916). 
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300 St. Meyer, 


vorliegende Mischprodukt einen Prozentgehalt von 29-2, die 
zweite (230°06) einen solchen von 30°1°/, Ionium. Wir kénnen 
daher mit der Annahme rechnen, daf§ das fragliche Material 
neben 70°5°/, Th 29°5°/, Io enthalt. 

Zur Gewinnung der Zahl ftir die mittlere Lebensdauer 
des Ioniums bedarf es dann nur noch der Feststellung des 
Stromaquivalentes der a-Strahlung einer gegebenen Menge 
obigen Io-Th-Gemisches in unendlich dtinner Schicht. 


Zu diesem Zwecke wurden Tropfen einer von der Atom- 
gewichtsbestimmung O. Hénigschmid’s stammenden Lésung 
(1 cm® enthaltend 2°69 mg Io-Th) auf blankem flachen Platin- 
blech derart eingedampft, da8 der eingetrocknete Tropfen etwa 
4 bis 10cm’ bedeckte. Die Blechstiicke wurden jeweils im 
Zentrum einer hochaufgeladenen Halbkugel angebracht und 
der hervorgerufene Strom galvanometrisch gemessen.” 


Die verwendete Halbkugel hatte einen Radius von 8 cm; 
die Ladung betrug 1400 Volt. Ware das Praparat punktformig 
gewesen, so galte der Fall, daB die Strahlen- und Feldrichtung 
zusammenfallen und dann ware bei obiger Feldstarke von 
rund 180 Volt/cm ein Fehlbetrag von etwa 8°/, auf die SAatti- 
gung anzusetzen gewesen; da die strahlende Schicht aber 
eine gewisse Ausdehnung hatte, so daf zahlreiche ~-Teilchen 
auch quer zum Felde flogen, so war eine kleinere Korrektur 
zu nehmen, die auf Grund von Beobachtungen bei ver- 
schiedenen Feldstéarken mit rund 5°/, eingeschatzt werden 
konnte. 

Vier Messungsreihen mit eingedampften lo-Th-Mengen 
von 0°90, 1°29, 1°72, 2:10 mg ergaben im Mittel fiir die ein- 
seitig gerichtete Strahlung unter Beriicksichtigung obiger Kor- 
rektur das Stromaquivalent von 5°84 stat. Einh. fiir 1 mg 
lonium-Thorium der vorliegenden Zusammensetzung.? 





1 Fiir Schwankungen der Atomgewichte von Thor 232°1 bis 232°2 und 
von lo-Th 231°5 bis 231°55 wiirde der so berechnete Prozentsatz zwischen 
26 und 33 liegen. 

2 Eine Beschreibung dieser Anordnung vgl. Mitt. Ra-Inst., Nr. 2, diese 
Ber., 120, 1188 (1911). 

8 Die Wirkung des vorhandenen Thoriums kann hierbei neben der des 
loniums véllig vernachlassigt werden, da 1 mg Th samt allen seinen Zerfalls- 
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Um diese Strahlenwirkung mit der des Radiums relatio- 
nieren zu kOnnen, muff noch die Beziehung der a-Wirkung 
des Ra zu der des Io bekannt sein. Fiir Ra kann die Reich- 
weite bei 760 mm und 0° R, = 3°13 cm angenommen werden; 
fir Io lagen, wie eingangs erwdhnt, der offenbar etwas zu 
kleine Wert H. Geiger’s und J.M. Nuttall’s mit R, = 2°84cm 
und der, wie aus dem Folgenden hervorgeht, nur um rund 
1°/, zu hohe von St. Meyer, V. F. Hess und F. Paneth mit 
R, = 2°95 cm vor. Bestimmt man die zu jeder a-Partikel 
gehérende lIonenzahl k nach der Formel k = 6:76.104 R):, 
so wird kg, = 1°45.10° und fiir Reichweiten zwischen 2°90 
und 2°95 (lonium entsprechend) &yj = 1°38.10°. Das gesuchte 
Verhdltnis kann daher zu 1°45/1°383 = 1°05 mit hinreichender 


Genauigkeit festgesetzt werden. 


Eine gleiche Anzahl von a-Partikeln aus Ra, wie die- 
jenige aus Io, die einen Strom von 5°84 stat. Einh. lieferte, 
wirde also einen Strom von 5°84.1°05 = 6°13 stat. Einh. 
unterhalten. 

Nun ist 1g Ra in einseitiger a-Strahlung dquivalent 
1°21.10° stat. Einh., 12 unseres Io-Th-Gemisches nach 
Obigem 6°'13.10° stat. Einh., entsprechend 5°07.10-%¢ Ra, 
und wenn 29°5°/, Io und 70°5°/, Th vorhanden sind, wird 


1 g reines Io Aquivalent 17°2.10-° ¢ Ra. 


Setzen wir nunmehr noch die mittlere Lebensdauer des 
Radiums mit tr, = 2500 Jahre ein, so wird entsprechend dem 
angefiihrten Radiumaquivalent von 1 g lo und der Lebensdauer 
des Ra aus dem Verhdltnis 2500/0°0172 die mittlere Lebens- 
dauer des Io t1, = 1°45.10° Jahre; wollten wir fiir die mittlere 
Lebensdauer des Ra nur 2400 Jahre wahlen, so wiirde t;, = 
= 1°40.10° Jahre. Die Halbierungszeit ist daher fast genau 
mit Z — 10° Jahren anzunehmen.! 





produkten in (unendlich) diinner Schicht nur ein Stromaquivalent von etwa 
0°88.107-3 stat. Einh. liefert. Vgl. B. Heimann, Mitt. Ra-Inst., Nr. 65, diese 
Ber., 122, 1369 (1914). 


1 Wire der Stromwert selbst um 10°/, unterschatzt worden, was einiger- 


mafSen auSerhalb der wahrscheinlichen Fehlergrenzen liegt, so wiirde fiir 


Tp, = 2000 Jahre t,, = 1°34.10° Jahre. Waren statt 30°, Io in unserem 
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oO2Z St. Meyer, 


Diese Angaben k6énnen als obere Grenzen fiir die 
betreffenden Konstanten des Ioniums gelten. Denn einerseits 
kann der gemessene Stromwert ein wenig unterschatzt werden, 
da man ja, trotzdem keine merkliche Abhangigkeit von der 
eingedampften Menge (Schichtdicke) in den angefihrten vier 
3eobachtungsreihen zu konstatieren war, praktisch nicht wirk- 
lich unendlich diinne Schichten herstellen kann. Weiters haben 
zwar E. Haschek und O. Hénigschmid im Spektrum dieses 
Praparates keine Spuren anderer seltener Erden mehr auf- 
finden kénnen, jedoch wiirden solche spektroskopisch nicht 
mehr wahrnehmbare Beimengungen das Atomgewicht herab- 
resetzt haben und es k6énnte daher das gefundene Atom- 
rewicht des Io-Th (231°51), wenn auch gewi8 nur in sehr 
geringem Mafe, sich zu klein ergeben haben, wodurch ein 
zu hoher Prozentgehalt an Io berechnet worden ware. In den 
FuSnoten 1 der beiden vorigen Seiten sind Andeutungen fiir 
ziemlich extrem angesetzte Fehlerméglichkeiten gegeben. 


Es la8t sich also sagen, da der Wert fiir die mittlere 
Lebensdauer des Ioniums mit groSer Wahrscheinlichkeit als 
sehr nahe an 1°45.10° Jahre gelegen (7 = 100.000 Jahre) 
betrachtet werden darf, wobei dies als obere Grenze an- 
zusehen ist. Da nach F. Soddy, 1. c., die mittlere Lebens- 
dauer, auf ganz andere Weise berechnet, einen Minimal- 
wert von 10° Jahren ergab (7 = 7.104 Jahre), so kann diese 
wichtige Konstante zum mindesten als in einander sehr nahe 
geruckte Grenzen eingeengt gelten. ° 

Aus 7 = 10° Jahren, 4 = 2:2.1071% sec~! berechnet man 
dann ruickschlieBend aus der eingangs angefiihrten Beziehung 
zwischen A und &, letzteres zu 2°914 cm, was, da es von 
dem direkt beobachteten Wert 2°95 cm nur weniger abweicht, 
als dies die Fehler derartiger Reichweitenbestimmungen als 
moglich erscheinen lassen, dementsprechend auch als best- 
gesicherte Angabe dieser Reichweite angenommen werden darf. 


J2 


t\2 


J3 


lo-Th-Gemisch nur 25°) vorhanden (was ebenfalls jenseits der wahrschein- 
lichen Fehiergrenzen liegt), so ergabe sich fiir das gleiche t,, und obigen 
Stromwert 6°13 stat. Einh. die mittlere Lebensdauer des Io zu 1°23.105 Jahre. 
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Bestimmung des Thoriumgehaltes der St. Joachimsthaler 
Pechblende und des Mesothorgehaltes der internationalen 
Radiumstandardpriparate. 


Schaétzungen des Thoriumgehaltes des fraglichen Uran- 
pecherzes konnten auf Grund verschiedener Analysen wohl 
schon friiher vorgenommen werden,! doch blieb speziell die 
Menge des in den Uranpraparaten noch vorhandenen Betrages 
unsicher. Die Kenntnis der Zerfallskonstanten des Ioniums 
ermOglicht nunmehr genauere Angaben. 


Zu 1 g Ra gehoren nach dem Vorstehenden 145000/2500 g Io, 
gema8 der Beziehung der beiden Lebensdauern, also 58 g 
Ionium. 

Da das Io in der St. Joachimsthaler Pechblende zu 29°5 °/, 
neben 70°5°/, Thorium vorkommt, gehdren zu-1g¢ Ra aus 
dieser Pechblende weiters 139 ¢ Thorium. 


Insgesamt sind daher an Thorisotopen zu 1 g Ra 58+139—= 
= 197 oder nahe 200 ¢ vorhanden. 


Zu 1 g Uran gehéren 3°3.10—‘ g Ra, also 1°91.10—° g Io 
und 4°59.10-°¢g Th (beziehungsweise 3°4.10-7¢ Ra, also 
1:97.10—-° ¢g Io und 4°73.10—° ¢ Th); 

insgesamt an Thorisotopen demnach 6°5.10-5g¢ (be- 
ziehungsweise 6°7.10~° g). 

Zu den seinerzeit fiir die Kaiserliche Akademie der 
Wissenschaften hergestellten Radiumpraparaten, die im Gleich- 
gewicht zu 11°5.10°g¢ Uran standen? (1. c., p. 628), gehdren 
also 750 (beziehungsweise 770) g lo+Th (chemisch gleich 
Thor). Es war 1. c.* eingeschatzt worden, da§ aufer den mit 
den Uranpréparaten mitgerissenen Spuren etwa 500 g Thor- 
isotope vorhanden waren; dann ware anzunehmen, da in 
den kauflichen Uransalzen dieser Herkunft zu 1 kg Uran noch 
etwa 20 mg Thorisotope (lo+Th) oder rund 6 mg Ionium mit- 
gegangen waren.’ 





1 Vgl. St. Meyer und V. F. Hess, Mitt. Ra-Inst., Nr. 17, diese Ber., 127, 
626 (1912). 

2 Beim Umkrystallisieren von Uranylnitrat bleiben UX, also auch die 
anderen Thorisotope, vorwiegend in den Mutterlaugen; es handelt sich bei 
dieser Angabe also bloB8 um die mégliche GréSenordnung. 


Chemie-Heft Nr. 6. 26 
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304 St. Meyer, 


Auch betreffs des méglichen Mesothorgehaltes der Radium- 
standardpraparate konnte schon friiher! eine Schatzung durch- 
gefiihrt werden, welche die Beruhigung gab, da die Normal- 
praparate aus St. Joachimsthaler Uranpecherz keinesfalls durch 
die vorhandenen Spuren an Mesothor merklich beeinfluBt 
werden kénnen; jetzt la8t sich auch diese Angabe quantita- 
tiver machen. Nehmen wir als mittlere Lebensdauern ftir Thor 
und fiir Mesothor mit fiir unsere Betrachtung hinlanglicher 
Genauigkeit 2.10! und rund acht Jahre an, so stehen mit 
1 ¢ Thorium rund 4.10—1!°¢ Mesothor im Gleichgewicht. 

Zu 1g Radium gehéren nun im fraglichen Material nach 
dem Vorstehenden 139 ¢ Thor, also 5°56.10—-8 ¢ Mesothor. 

Das 2-Strahlendquivalent der Mesothorprodukte verhilt 
sich zu dem der Radiumprodukte? fiir gleiche Gewichtsmengen 
wie 420 zu-l; Uber das y-Strahlendquivalent lassen sich keine 
von der Versuchsanordnung unabhangige Beziehungen auf- 
stellen, doch kann man in roher Annaherung das VerhAltnis 600 
gelten lassen. Demnach ware die ~-Wirkung des in J] g Radium, 
wie es zl den Standardherstellungen verwendet wurde, ent- 
haltenen Mesothor mit 2°3.10~—° der Radiumwirkung bestimmt 
und die y-Wirkung lieBe sich mit etwa 3°4.10—° der Radium- 
~-Wirkung einschatzen. Die Gréd8enordnung des Einflusses der 
vorhandenen Mesothorspuren bleibt also weit hinter der zur 
Zeit méglichen MeBgenauigkeit zurtick. 


Zusammenfassung. 


Die mittlere Lebensdauer des Ioniums 148t sich aus den 
Hoénigschmid’schen Atomgewichtsbestimmungen im Zusammen- 
halt mit Strahlungsmessungen zu 1°45.10° Jahren (die Halbie- 
rungszeit mit 10° Jahren) berechnen. Diese Zahl wird als obere 
Grenze angesehen, von der der wahre Wert nicht weit ab- 
stehen kann. 

Die Reichweite der a-Strahlen des Io bei 0° und 760 mm 
bestimmt sich daraus zu 2°91 cm (friiher beobachtet 2°95 cm). 


1 Vgl. St. Meyer und V. F. Hess, Mitt. Ra-Inst., Nr. 17, diese Ber., 
121, 626 (1912). 
2 Vgi. FuSnote Jahrb. Rad. u. El., 77, 445 (1915). 











Lebensdauer des loniums. BOO 


In der St. Joachimsthaler Pechblende gehdren zu 1 g Uran 
2°10-° g lTonium und 4°6.10-°g¢ Thorium, zusammen 
6°6.10—° g Thorisotope. In den kduflichen Uransalzen dieser 
Herkunft konnten zu 1 &g Uran bis etwa 6 mg lIonium vor- 
handen sein. 

Zu 1g Radium (Qualitat der Standardpraparate) sind 
9°6.10—-8 g Mesothor vorhanden; sowohl die 2- wie die 
y-Wirkung dieser Spuren bleiben von der GrdSenordnung 10-° 
des Radiums, also unbedingt vernachladssigbar. 
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Uber die Einwirkung von Hydrazin und 
Azinen auf Chloral- und Bromalhydrat 


Von 


Dr. Gustav Knoépfer 


Aus dem chemischen Laboratorium der Deutschen Landes-Oberrealschule 
in Brinn 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Marz 1916) 


Bei der Einwirkung von Hydrazinsalzen auf geschmolzenes 
Chloralhydrat bildet sich, wie ich gezeigt habe,! eine Ver- 
bindung von der empirischen Formel C,H,ON,Cl,, deren 
Bildung zu der Annahme leitet, da sich aus dem zundchst 
entstehenden Trichlorathylidenchloralhydrazin zwei Atome 
Wasserstoff gema8 folgenden Gleichungen abspalten: 


2CCl,COH + NH,NH, = CCI,CH : N.NH CH (OH) CCI, + H,O 
CCl,CH : N.NHCH(OH)CCI,—2H = C,H,N,OC\,. 


In gleichem Sinne vollzieht sich die Umsetzung von 
Benzalazin mit geschmolzenem Chloralhydrat; auch hier 
entsteht eine um zwei Atome Wasserstoff armere Verbindung 
als das durch teilweise Verdrangung des Benzaldehyds zu 
erwartende Benzylidenchloralhydrazin: * 


CCI,CH(OH), +C,H,.CH : N.N : CH.C,H, = 
— C,H,.CH : N.NH.CH(OH).CCl,+C,H,COH, 
C,H,.CH : N.NH.CH(OH).CCl,—2H = C,H, ON, Cl,. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 153 (1913). 
2 Das damals noch unbekannte Benzylidenchloralhydrazin ist inzwischen 
von R. Stollé hergestellt worden (Journal f. prakt. Chem., 88, 531). 
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Die Verbindung C,H,ON,Cl, ist in Kalilauge léslich und fallt 
beim Ansaduern wieder unverdndert aus. Beim gelinden Er- 
warmen der alkalischen Lésung spaltet sich jedoch Chlor- 
wasserstoff ab unter Bildung einer nun in Basen nicht mehr 
léslichen Verbindung: 


C,H,ON,Cl,-+KOH = C,H,ON,Cl, +KCI+H,0. 


Beim Kochen mit Kalilauge tritt weitgehende Zersetzung 
unter lebhafter Stickstoffentwicklung ein. 

Den Mechanismus dieser Reaktionen aufzuklaren, ist mir 
zwar bisher trotz vielfacher, besonders auf die Ermittlung 
der Funktion des vorhandenen Sauerstoffatoms gerichteten 
Versuche infolge der Resistenz der Verbindung gegen die in 
Frage kommenden Reagenzien noch nicht gegliickt, hingegen 
konnte ich den gleichartigen Verlauf der Reaktion beim 
Bromalhydrat feststellen und da hierbei weitere Beobachtungen 
hinzutraten und sich das Gebiet vergréSert hat, berichte ich 
schon jetzt tiber die Ergebnisse, auch um darzutun, da® ich 
mich noch mit diesem Gegenstand befasse. 

Die geringe Ausniitzung des Chloral- und Bromalhydrates 
bei den genannten Umsetzungen, besonders die Skonomischen 
Riicksichten beim Arbeiten mit Bromalhydrat fiihrten zu Unter- 
suchungen, ob sich diese Umsetzungen nicht auch in Gegenwart 
von Lésungsmitteln vollziehen. Zu einem positiven Ergebnisse 
flihrte bloB8 die Verwendung des Ejisessigs. Aus Chloral- 
hydrat konnten in Lésungen von Eisessig mit Hydrazin und 
Azinen dieselben Verbindungen erhalten werden wie in Ab- 
wesenheit des Lésungsmittels, wahrend beim Bromalhydrat 
ein abweichendes Verhalten zu beobachten war. Hier ent- 
stehen in eisessigsaurer Lésung Verbindungen, die sich von 
dem wohl auch hier zunachst gebildeten Tribromathyliden- 
beziehungsweise Benzylidenbromalhydrazin nicht durch den 
Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen, sondern durch den 
Mindergehalt von 1 Molekiil Bromwasserstoff unterschieden. 

Folgende Gleichungen geben demnach eine Ubersicht 
liber das Verhalten des Bromalhydrates: 


2 CBr,COH+NH,NH, = CBr,CH : NNHC(HOH)CBr, +H,0, 
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CBr,CH : NNHCH(OH)CBr, — 2H = C,H,ON,Br, ...... ohne 
Lésungsmittel, 

CBr,CH : NNHCH(OH)CBr,— HBr = C,H,ON,Br, ....in Eis- 
essig 

und 


CBr,CH(OH), +C,H;CHNNCHC,H, = 
= C,H,CHNNHCH (OH) CBr, +C,H,COH, 


C,H, CHNNHCH (OH) CBr, — 2H = C,H,ON,Br,........ ohne 
Lésungsmittel, 

C,H;CH : NNHCH(OH)CBr,— HBr = C,H,ON,Bre ...in Ejis- 
essig. 


Die in Ejisessig erhaltenen Bromderivate sind kaliléslich 
und durch Sauren wieder falloar, ein Beweis ihrer strukturellen 
Verschiedenheit von den durch Abspaltung von Halogen- 
wasserstoff mittels Kalilauge entstandenen, friiher erwahnten 
Verbindungen. 

Auf welche Weise auch aus dem Chloralhydrat analoge 
Verbindungen entstehen, soll erst untersucht werden. 


Experimenteller Teil. 


Zunachst ‘seien die bisher noch nicht hergestellten additio- 
nellen Verbindungen des Bromals mit, Hydrazin und Semi- 
carbazid beschrieben. 


Bromalhydrazin. Zu der konzentrierten Lésung von 


Bromalhydrat in Alkohol wird die berechnete Menge Hydrazin- 
hydrat gefiigt. Nach kurzer Zeit bildet sich unter Erwarmung 
ein Krystallbrei, der sogleich abgesaugt wird. Die Verbindung 
ist dem Chloralhydrazin! durchaus 4ahnlich, nur noch weit 
unbestandiger und zerflieBt nach einigen Stunden zu einer 
roten Masse. Mit Wasser oder Alhohol erhitzt, spaltet sie 
sich unter Entwicklung von Bromoform. 

Zur Analyse muBte das Rohprodukt verwendet werden; 
es wurde einige Stunden im Vakuum Uber Schwefelsdure 
getrocknet. Schmelzpunkt 75°. 


1 G. Knépfer, Monatshefte fiir Chemie, 32, 580 (1911). 
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I, 0°2563 ¢ Substanz gaben 0°0665 g CO, und 0°0367 ¢ H,O. 
II. 0°3011 ¢ Substanz gaben 23°1 cm3 N, ¢ = 16°, b = 740 mm. 
lll. 0°2203 g Substanz gaben 0°3977 g Bromsilber. 
.IV. 0°2251 ¢ Substanz gaben 0°4022 g Bromsilber. 


V. 0°1751 g Substanz gaben 0°3185 g Bromsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
- pts “ C,H.ON.Br 
I Ym wi ev enn dialer 
Er wie an 6 cance wel 7°0s —-— — — — 7°67 
Bis Rhead emia 1:60 — — —_ — 1°61 
ik ate ce indsd — 8°67 — — — 8°96 
| ee oe — — 76°8 76°00 77°4 76°65 


Bromalsemicarbazid. Beim Vereinigen der wadsserigen 
Lésungen von Bromalhydrat mit Semicarbazid (beziehungs- 
weise dem mit Natriumacetat versetzten salzsauren Salz) 
scheidet sich alsbald ein weifer Niederschlag von Krystall- 
nadeln aus, die bei 87° unter Zersetzung schmelzen und wie 
die entsprechende Chlorverbindung beim Kochen mit Salzsaure 
Semicarbazonglyoxylsdure liefern. 

Auch hier konnte nur das Rohprodukt nach dem Waschen 
mit Wasser, Alkohol und schlieBlich mit Ather zur Analyse 
verwendet werden. 

Die tiber Schwefelsdéure im Vakuum getrocknete Substanz 
ergab: 


‘2158 g Substanz lieferten 0°0760 g CO, und 0°0341 g H,O. 








I, 0 
Il, 0°2798 g Substanz lieferten 0°0985 ¢ CO, und 0°0393 g H,0O. 
III. 0°2387 ¢ Substanz lieferten 26°2 cm? N, t= 18°, b= 749 mm. 
IV. 0°2481 ¢ Substanz lieferten 27°4 cm? N, t= 20°, b= 727 mm. 
V. 0°2095 ¢ Substanz lieferten 22°2 cm? N, t= 19°, b= 748 mm. 
VI. 0°3288 ¢ Substanz lieferten 0°5250 g Bromsilber. 
VIL. 0°3407 g Substanz lieferten 0°5434 ¢ Bromsilber. 
VIII. 0°2999 ¢ Substanz lieferten 0°4768 ¢ Bromsilber. 
In 100 Teilen: 
Gefunden 4 Berechnet fur 
Ge . EEK f , : \ Cg H,OoN3Br; 
I II Ill I\ \ VI va}, ae. § -- 7 
Ors eda 9°60 9°60 — — —— — — _ 10°12 
. Serre 1°76 1°57) — -— — — -- — 1°70 
BP G vides — — 12°44 12°02 11°93 — — 11°84 


ere —_ — —- -— — 67°95 67°88 67°65 67°41 
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Umsetzungen mit geschmolzenem Bromalhydrat. 


® 

a) Bromalhydrat und Hydrazin. In40g geschmolzenes 
Bromalhydrat wird 1 g feingepulvertes Hydrazinsulfat ein- 
getragen. Unter Gelbfarbung, die beim weiteren Erhitzen an 
Intensitat verliert, lést sich das Salz und nach 10 Minuten 
langem Erhitzen geht eine hellgelbe Fliissigkeit hervor, auf 
der eine geringe Quantitat einer farblosen Fliissigkeit schwimmt. 
Das Ganze wird in die etwa vierfache Menge kaltes Wasser 
gegossen, wobei sich beim Rihren ein hellgefarbter Harz- 
klumpen ausscheidet. Dieser ist in Benzol leicht léslich und 
aus der Lésung scheiden sich harte, schwach gefarbte Krystalle 
ab. Aus deren Lésung in kaltem Alkohol kann man durch 
vorsichtiges Fallen mit Wasser schéne weife Krystallnadelchen 
ausscheiden, die bei 187° schmelzen. Die Ausbeute betragt 
etwa 25°/, der dem verwendeten Hydrazin entsprechenden 
Menge. 

Die Substanz ist der analogen Chlorverbindung in jeder 
Beziehung 4hnlich, sie wird durch konzentrierte Kalilauge 
explosiv zersetzt unter Entwicklung eines carbylaminahnlichen 
Geruches. Verditinnte Kalilauge scheidet einen braunen amorphen 
Stoff ohne Bildung von Bromoform aus. Uber Schwefelsdure 
im Vakuum getrocknet, gab die Substanz mit der Formel 
C,H,ON,Br, stimmende Werte. 


0*2298 ¢ Substanz gaben 0°0675 ¢ CO, und 0°0086 g H,0O. 
0°2203 ¢ Substanz gaben 10°6 cm feuchten N, ¢ = 23°, b= 722 mm. 
0*2054 ¢ Substanz gaben 0°3999 ¢ Silberbromid. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,H,ON.Bre 
Pisin oc vowed 8:01 8°37 
ee eee 0°41 0°35 
| Sere oe 5°11 4°88 ; 
_ eer ere Tee 82°85 83°61 


Die Verbindung enthalt demnach 2 Atome Wasserstoff 
weniger als Tribromathylidenbromalhydrazin: 


CBr,CHNNHCH (OH) CBr, — 2H = C,H, ON,Br,. 
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b) Bromalhydrat und Benzalazin. Es wurde das 
beim Chloralhydrat erprobte Verfahren eingehalten. In 50 ¢ 
geschmolzenes Bromalhydrat bringt man 5g Benzalazin. Es 
tritt sogleich unter Warmeentwicklung die Reaktion ein, die 
Flissigkeit farbt sich dunkelrot und auf dieser schwimmt, wie 
bei der Einwirkung von Hydrazinsulfat, eine geringe Menge 
einer farblosen Fliissigkeitsschichte. Nennenswerte Gas- 
entwicklung trat nicht ein. Im Scheidetrichter wurde die 
farblose Schichte abgetrennt; sie gab beim Zusatz von Wasser 
kleine Mengen des weiter erhaltenen Hauptproduktes. Die 
rote Hauptmasse wurde mit Wasser versetzt! und einige 
Tage ‘stehen gelassen. Die Zzuerst sich ausscheidende dick- 
flussige Masse erstarrt zu einem Krystallbrei, der von einem 
stark benzaldehydhaltigen O! durchtrankt ist. 

Die scharf abgesaugten Krystalle werden aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert und ergeben schéne, silberglanzende 
Schuppen, die im Habitus und ihrem Verhalten der analogen 
Chlorverbindung gleichen und bei 180° gchmelzen. In ihrer 
Zusammensetzung Zeigt auch sie ein Minus von zwei Wasser- 
stoffatomen gegen Benzylidenbromalhydrazin: 

C,H, CHNNHCH(OH)CBr, — 2H = C,H,ON,Br,. 


Die Analyse ergab: 


I, 0°2139 ¢ Substanz lieferten 0°2089 ¢ CO, und 0°0349 ¢ HO. 
Il. 0°2191 g Substanz lieferten 0°2133 ¢ CO, und 0°0357 ¢ H,0. 
Ill. 0°2205 ¢ Substanz lieferten 14°4cm? N, t= 22°, b= 753 mm. 
IV. 0°1804 ¢ Substanz lieferten 0°2540 ¢ Bromsilber. 

V. 0°2322 ¢ Substanz lieferten 0°3276 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

= sie CyoHzONoBrg 

I WW 4IV V anbltin. T s 
° OP vineneon 26°64 26:55 — — — 27°08 
ee 1°82 i-82—- — — 1°77 
SAS | ee SS — 7:29 — — 7°02 
Ae Fee — — — 59°92 60°04 60°12 





1 Hier wie beim vorigen Versuch kann aus der wasserigen Lésung 
durch Eindunsten im Vakuum Bromalhydrat zuriickgewonnen werden. 
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Bei der versuchten Titration der Substanz mit Kalilauge 
unter Verwendung von Phenolphtalein verbrauchten 0°5300 ¢ 
Substanz 14°4cm* "/,, KOH. Unter der Voraussetzung, dafi 
die Substanz wie eine einbasische Sdure reagiert, hatten blof 
13°2cm’? KOH verbraucht werden sollen. Offenbar wirkt die 
Base schon in der Kdlte in geringem Mafe zersetzend ein. 
Wird die Lésung der Verbindung in verdtinnter Kalilauge 
gelinde erwarmt, so triibt sich die Fltissigkeit bald, und wenn 
man das Erhitzen in diesem Zeitpunkt unterbricht, scheidet 
sich ein schweres Ol ab, das bald vollstandig zu Krystallen 
erstarrt. Bei langerem Erhitzen mit Kalilauge tritt lebhafte 
Stickstoffentwicklung ein und es ist der Geruch nach Aceto- 
phenon wahrzunehmen.! ' 

Die aus dem OI! hervorgegangenen Krystalle wurden in 
alkoholischer Lésung mit Tierkohle gereinigt und bilden 
groBe Tafeln vom Schmelzpunkt 98°. Sie sind mit Ausnahme 
von Wasser in den tblichen Solventien ldslich. In Basen lést 
sich die Verbindung nicht auf. 


Die Analyse ergab: 


0'1764 ¢ Substanz lieferten 0°2157 g CO, und 0°0305 g HO. 
0:2081 ¢ Substanz lieferten 16°3 cm? N, t= 20°, b= 756 mim. 
0°2131 ¢ Substanz lieferten 0°2531 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


: Berechnet fiir 
Gefunden CgH,ON.Brs 


— -) 


i 06 Heeb ee kwet 33°35 33°97 








Fae SSUES Ti 1°93 1°90 
Bosses Vebrant o 8°87 8°81 
Pi kcan sb 950600 00°54 90°30 


Die Substanz hat sich demnach in folgender Weise ge- 
bildet: 


C,H,ON,Br,-++KOH = KBr+ H,O+C,H,ON,Br,. 





| Derselbe Geruch tritt auch beim analogen Chlorderivat auf; er wurde 
damals als »wiirzig« bezeichnet. Monatshefte fiir Chemie, 34, 161. 
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Umsetzungen des Chloral- und Bromalhydrates in Eisessig. 
a) Einwirkung von Hydrazin. 


I. Chloralbydrat. Die Umsetzung vollzieht sich in 
derselben Weise wie beim geschmolzenen Chloralhydrat und 
ist mit einem geringeren Verbrauch an Chloralhydrat ver- 
bunden. Am besten bewdahrte sich folgendes Verfahren: 

Zu 10g Chloralhydrat, in 20cm’ Ejisessig geldst, fiigt 
man 0°5g¢ (5 Tropfen) Hydrazinhydrat, gleichfalls in 20 cm’ 
Eisessig gelést, und erhitzt gelinde. Die Flissigkeit wird gelb, 
dann rot, tribt sich sodann (infolge ausgeschiedenen Hydrazin- 
chlorides) und wird bei fortgesetztem Erhitzen nach einigen 
Minuten klar und hellgelb. Nach dem Abkihlen setzt man 
allmahlich Wasser zu, wodurch ein krystallinischer Nieder- 
schlag ausfadllt. Man saugt bald ab, weil es sonst auch zur 
Abscheidung eines braunen, amorphen Niederschlages kommt, 
der aus der wéasserigen sauren Lésung des Chloralhydrates 
durch Reste vorhandenen Hydrazins entsteht.t Das Roh- 
produkt wog 1°3 g. Durch Umkrystallisieren aus Benzol geht 
die Verbindung rein hervor und stimmt mit der bereits 
beschriebenen”? vollkommen iiberein. Auch der Mischschmelz- 
.punkt zeigte den Wert von 187°. 

Die Analyse ergab: 


0: 1868 ¢ Substanz gaben 0°1100 ¢ CO,g und 0°0147 ¢ H,O. 
' 0°1782 ¢ Substanz gaben 15:0 cm? N, t==17°, b= 731 mm. 
0°1923 ¢ Substanz gaben 0°5347 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,HoON.Cle 
ee eee 16°06 15°63 
TE accvogeges fg 0°88 0°65 
I acen Vossen se 9°34 9°12 
+ ee eee 68°79 69°38 


II. Bromalhydrat. Das gleiche Verfahren fihrte hier, 
wie bereits erwahnt, zu einem anderen Ergebnis. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 17 (1911). 
* i. ©. 
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Zur Lésung von 6g Bromalhydrat in 40cm’ Eisessig 
figt man 0-6 (6 Tropfen) Hydrazinhydrat. Die beim Erhitzen 
heftig einsetzende Reaktion wird durch Abkihlen gemafigt 
und das Erhitzen sodann fortgesetzt. Nach etwa 10 Minuten 
gieBt man die entstandene rote Fliissigkeit in kaltes Wasser, 
wobei ein heller Niederschlag (1°4g) ausfallt. Dieser kann 
aus Alkohol, Ejisessig, Benzol, Toluol etc. umkrystallisiert 
werden, wobei jedoch noch immer ein wenig gefarbte Produkte 
hervorgehen. Zu einer voOllig weiSen Substanz gelangte ich 
blo8 durch Umkrystallisieren aus Essigsaureanhydrid. Die 
Verbindung zeigte nun den konstanten Schmelzpunkt von 174°. 

Die folgenden Analysen beziehen sich auf zwei gesondert 
hergestellte Praparate. 


I. 0°2136 ¢ Substanz gaben 0°0759 ¢ CO, und 0°0150 ¢ HO. 
II. 0°1793,g Substanz gaben 0°0630 ¢ CO, und 0°0118 ¢ H,0O, 
Ill. 0°2272 ¢ Substanz gaben 12cm? N, t= 22°, b= 733 mm. 
IV, 0°2353 ¢ Substanz gaben 12°2 cm? N, ¢== 21°, b= 745 mm. 


V. 0°1821 ¢ Substanz 
VI. 0°1719.¢ Substanz 


gaben 0°3484 ¢ Bromsilber. 
gaben 0°3256 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fir’ 

* . C,H,ON.Br; 

| Il Ill lV V VI 2j apr Fea 
Css diel OR Renesas a nti 9°71 
pe 0:78 0°73 — = - — 0°61 
Mistigtcsuann a — 3°74 5°75 — — 5°67 
Oss o:66-08eo an -- —_ — — 81°42 80°61 80°79 


Der Formel nach ist die Verbindung durch Austritt von 
Bromwasserstoff aus Tribromathylidenbromalhydrazin hervor- 
gegangen: 


CBr,CHNNHCH(OH) CBr, — HBr = C,H, ON,Br,. 


Die Substanz ist in Kalilauge léslich und fallt beim An- 
sduern unverdndert wieder aus. Titrieren laBt sie sich nicht, 
da der Neutralisationspunkt nicht deutlich zu erkennen ist. 
Beim Kochen mit Basen tritt Zersetzung ein, ohne da die 
dabei entstehenden Produkte bisher gefaBt werden konnten. 

Es soll nicht unerwahnt bleiben, da8 auch die aus Alkohol, 
Eisessig und Benzol erhaltenen Produkte analysiert wurde 
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und Zahlen lieferten, die den theoretischen Werten recht 
nahe kommen, so da es ganz ausgeschlossen erscheint, da8 
die Verbindung etwa erst durch die Einwirkung von Essig- 
sdureanhydrid entstanden ist. 


b) Einwirkung von Benzalazin. 


I. Benzalazin auf Chloralhydrat. 10g Chloralhydrat 

und 1g Benzalazin werden in je 12cm’ Eisessig gelést und 
das Gemenge kurze Zeit aufgekocht. Es resultiert eine getbe 
Lésung, die vorsichtig mit Wasser gefallt wird, so zwar, dafi 
der Niederschlag, nicht aber auch der Benzaldehyd zur Aus- 
scheidung kommt. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet die 
Substanz glanzende Schuppen. Die Verbindung ist mit der 
aus der Chloralhydratschmelze erhaltenen identisch, wie sich 
nicht nur aus ihrem Habitus und dem Schmelzpunkt, sondern 
auch aus der Uberfiihrbarkeit in die chlorwasserstoffarmere 
Verbindung vom Standpunkte 86° durch Behandeln mit Kali- 
lauge ergibt. 
IL Benzalazin auf Bromalhydrat. Bei einer grofen 
Zahl vielfach variierter Versuche, diese Reaktion betreffend, 
gingen Produkte hervor, die mit den ohne Eisessig hergestellten 
in manchen Fallen nahe, tibereinstimmten, in anderen sich von 
diesen durch einen wesentlich niedrigeren Bromgehalt unter- 
schieden, wobei mit der Abnahme des Halogengehaltes ein 
merkliches Steigen des Schmelzpunktes wahrzunehmen war. 
SchlieBlich fiihrte folgendes Verfahren zur Isolierung der in 
den friiheren Versuchen offenbar nur als Nebenprodukt ent- 
standenen Verbindung. 

Zu einer LO6sung von 9¢ Benzalazin in lo cm’ Ejisessig 
wurde die Lésung von 18 ¢ Bromalhydrat in 10cm?’ Eisessig 
gefiigt und das Gemenge einige Minuten iiber freier Flamme 
erhitzt. Die dunkle Flissigkeit wird einige Stunden stehen 
gelassen und sodann mit Wasser versetzt. Es fallt zundachst 
ein Ol aus, aus dem sich mit der Zeit Krystalle abscheiden. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol gelangt 
man zu weifen Krystallen, die den konstanten Schmelzpunkt 
von 213° zeigen. 








Einwirkung von Hydrazin und Azinen. 


I. 0°1416 ¢ Substanz gaben 0°1753 ¢ CO, und 0°03379 ¢ H.O.. 
II]. 0°2101 ¢ Substanz gaben 17°5cm? N, t= 19, b = 742 mm. 
Ill. 0°1169 ¢ Substanz gaben 0°1347 ¢ Bromsilber. 

IV. 0°1106 ¢ Substanz gaben 0°1279 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

—_ C,HegON.Brs 

[ Il III IV - Rettiee 
SO ere os 33°77 — — — 33°76 
__ Rees reper 2°66 — — — 2°52 
Ue sabia ik wets = 9°30 — — 8°76 
Pes Shwe e eds — — 49°04 49°21 49°98 


Die Verbindung ist in Basen léslich, ohne indes sauer. 
zu reagieren; schon beim Zusatz geringer Mengen der Base 
tritt alkalische Reaktion ein. Durch Ansduern fallt die Ver- 
bindung aus ihrer Lésung in Basen wieder aus. Ihrer Zusammen- 
setzung nach ist sie durch Austritt von Bromwasserstoff aus 
Benzylidenbromalhydrazin entstanden: 


C,H,;CHNNHCH(OH)CBr, —HBr = C,H,ON,Bry. 





Vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der »Ge- 
sellschaft zur Forderung deutscher Wissenschaft, Kunst und 
Literatur in B6hmen« ausgefiihrt. 
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Uber 
die Energieanderung binarer Systeme 


VIII. Mitteilung 


Uber den Zusammenhang der Mischungswarmen und 
Dampfdruckkurven binarer Systeme 


Von 


Robert Kremann 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1916) 


Fiir den Verlauf der Total-, beziehungsweise Partial- 
dampfdruckkurven binadrer Systeme kénnen wir, wenn wir 
von dem nicht gerade haufig vorkommenden Auftreten von 
Inflexionspunkten absehen, drei Hauptfalle unterscheiden: 

I. Streng additiven Verlauf, 

II. positiven Veriauf eventuell bei gleichzeitigem Auftreten 

eines Maximums, 

Ill. negativen Verlauf eventuell bei gleichzeitigem Auf- 

treten eines Minimums. 

Der weitaus am hdaufigsten auftretende ist der II. Fall. 

In bezug auf die chemische Deutung dieser Kurven haben 
die meisten Autoren! angenommen, da im Falle I normales 
Verhalten normaler Komponenten vorliegt, der Fall II durch 
Zerfall assoziierter Komplexe der Komponenten in den binaren 
Mischungen, der Fall III durch Komplexbildung bedingt ist. 





1 Zawidzki, Zeitschr. f. phys. Chemie, 35, 129 (1900); Dolezalek 
Zeitschr. f. phys. Chemie, 64, 735 ff. (1908). 
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370 R. Kremann, 
Diese Deutung fuSt aber auf der stillschweigend gemachten 
Annahme, da bei normalem Verhalten normaler Komponenten 
die Mischungswarme gleich Null ist oder so klein, dafB¥‘ sie 
vernachlassigt werden darf, da also in dem in der VII. Mit- 
teilung! mitgeteilten Ausdruck (0) flr die totale Mischungs- 
wirme W 
x(1—x2) 

(l+r)(1+7r2) 9 





AE=:Ww= 1) 
2 von Null strenge oder wenigstens praktisch nicht ver- 
schieden ist. 

Es wurde bereits in der VII. Mitteilung darauf verwiesen, 
da8 bei normalem Verhalten normaler Komponenten im all- 
gemeinen « einen endlichen positiven Wert hat, so daB AE 
positiv wird, also Warmeabsorption erfolgt. 

Nur im besonderen Falle wird bei normalem Verhalten 
normaler Komponenten « und damit A E Null, wenn 2,\/a, = 
= 0, \/ a, wird, was, wie wir gesehen haben, meist bei nahe- 
liegenden gleichen kritischen Drucken der Komponenten er- 
fiillt ist. 

Fir den Verlauf der Partialdruckkurven binarer Systeme 
hat bereits vor langerer Zeit van Laar?. die Formeln: 








4 Zz” 
RT (i+rx)? 
Pp, = Pi (i—nae a 2) 
+ ty (1—x)* 
RT (4+n04rzx) 
Po = P,.x.e"? OtNG+rs) 3) 


abgeleitet, woraus fiir Totaldruckkurve fiir P folgt: 


° 


x? a (i—x)y* 


1 
RT (i+raye RT (+nQ+rxyP 
Pt Pil terajeh io: Sl toma ns SLE 4) 


Aus diesen Formeln geht nun ohne weiteres hervor, dab 
der Verlauf der Dampfdruckkurven bedingt wird durch die 
GroBe und das Vorzeichen von 4. 

Bei normalem Verhalten normaler Komponenten, wo im 
allgemeinen « einen endlich positiven Wert besitzt, muf also 





1 Monatsh. f. Chemie, 37, 11 (1916). 
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im gesamten Konzentrationsgebiet P > als P,(l—a)+P,¥% 
sein, d. h. die Dampfdruckkurve muf positiv verlaufen. 

Additiver Verlauf (Fall 1), der seinen algebraischen Aus- 
druck durch die Beziehung: 


P= P,(1—+)+P, x 


erhalt, wird also streng genommen nur dann vorliegen, wenn 
der Beeinflussungsfaktor « = O, beziehungsweise so klein ist, 
da die durch ihn bedingte positive Abweichung innerhalb 
die Fehlergrenze des Experimentes fallt. 

Es fragt sich nun, wie grof der Einflu8 von « bet 
normalem Verhalten normaler Komponenten auf die positive 
Abweichung vom additiven Verlauf der Dampfdruckkurven ist. 

Wir brauchen zu diesem Zweck ja nur einen Blick zu 
tun auf die Tabelle 2 der VII. Mitteilung. Die Werte von « 
schwanken in solchen Fallen zwischen «= 0 bis héchstens 
2 =— 2. In folgender Tabelle 1 sind fiir eine Aquimolare 
Mischung fiir je zwei Paare von willktirlich angenommenen 
Partial- und Totaldrucken unter der vereinfachenden Annahme, 
da8 b, — b,, also r= 0 ist, fiir eine Reihe von Werten fir « 
bis zum extremen Fall «—10 die Werte p,, p, und P fir 
eine absolute Temperatur von 310° nach den Formeln 





fog’p) og P+ low ors qo raggaode Sati, RN, 
| 0-082.310 (14+0°5) 
x (0-5) 


log p, — log P,+ log 0°5+0:'434- - —: - . 
sal “— " 0:°082.310 (1+0°5)? 





und p,+p, — P berechnet. 























Tabelle 1. 

Pe leraned cut my paiobilt Bel obec ome hb mest ek | 
| 
wee 150 325 300 300 600 
1 orn | 1751 150'1 | 325°2 | 300°1 | 300°1 | 600-2 | 
| 0°5 175°4 150°3 325°7 300°7 300°7 60174 
| 175°8 150°7 326°5 301°3 301°3 602°6 

° 176°5 151°3 327°8 302°6 302°6 605°2 | 
| 5 178°9 153°3 332-2 306°6 306°6 613-2 | 
| 10 182°8 156°7 339°5 313°4 313°4 626°8 | 

| 
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Die fiir « = 0 berechneten Werte von p,, p, und P ent- 
sprechen streng additivem Verhalten. Bei kleinen Werten von « 
weisen die positiven Abweichungen vom additiven Verhalten 
Betraége auf, die noch innerhalb der Fehlergrenze des Experi- 
mentes liegen. Erst bei gréSeren Betragen von & fallen diese 
Abweichungen ins Gewicht. 

Bei normalem Verhalten normaler Komponenten wird also 
der Fehler, den wir machen, wenn wir @ vernachlassigen, kein 
erheblicher sein. 

Wir kénnen fiir irgendein beliebiges System @ statt aus 
den van der Waals’schen Konstanten nach der in der 
VII. Mitteilung gegebenen Formel (3) 


1 





a. 


auch berechnen aus der oben gegebenen Formel 1) fir 
Mischungswarme W. Eine Ubereinstimmung innerhalb der 
experimentellen Fehlergrenze der nach den beiden Formeln 1) 
und 5) berechneten Werte von @ wird nur im Falle normalen 
Verhaltens normaler Komponenten zu beobachten sein. Sind 
die aus der Formel fiir die Mischungswarme beobachteten 
Werte von a gré®er, so deutet dies auf Reaktionen, die im 
bindren System unter Warmeabsorption verlaufen (also meist 
Zerfall assoziierter exothermer Komplexe); sind sie kleiner, 
beziehungsweise werden sie negativ, so deutet dies auf Re- 
aktionen, die unter Warmeentwicklung verlaufen, also auf die 
Bildung von exothermen Komplexen. ' 

In den obigen Formeln 2) und 3) haben die Ausdriicke 

x a(1—~-*)* 


a beziehungsweise 
(l+rx)?’ s (l+r)(1+r-)? 





die Bedeutung der differentieilen Mischungswarme w, und m, 
der Komponenten 








pe Le ee Le 
1~ a(1—*) " Ox — (1+rx) 
und p> =6) 
ow : ow a(1—~)* 
wv, = —_— = VW l o— ’ 
Clead: 1 FOOT) ST = Candsrap’, 
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so da wir die obige Formel 4) flr die Totaldruckkurve auch 

schreiben k6nnen 

W; iVe 
P=P,(i—ze"’ +P,xe"’. 7) 

Berechnen wir also « aus der Mischungswdarme, so stellt a 
im allgemeinen eine Summe aus zwei Gliedern z, und 4, dar, 
von denen a,, das auf reine Beeinflussung der van der Waals- 
schen Konstanten sich beziehende, also das normalem Verhalten 
der Komponenten entsprechende Glied ist, stets positiv sein wird 
und #, gewissermafien den chemischen Reaktionen im binaren 
System Rechnung tragend, im Falle Zerfalles assoziierter exo- 
thermer Komplexe positiv, im Falle der Bildung exothermer 
Komplexe und Mischungen negativ sein wird. 

Wird a,c 0, d. h. vollziehen sich in den _ binaren 
Mischungen keinerlei chemische Reaktionen, so wird # = 4,. 
Verlaufen dagegen die chemischen Reaktionen unter erheb- 
lichen Warmeerscheinungen, so da8 a, gegen a, klein ist, so 
bestimmt also vornehmlich a, nicht nur das Vorzeichen, 
sondern auch die GréBe der Mischungswarme. 

In solchen Fallen, wo wir infolge Vernachladssigung von 2, 
4—4, setzen durfen, wird also im Sinne genannter Autoren 
ohne erheblichen Fehler die gesamte positive Abweichung 
der Dampfdruckkurven vom additiven Verlauf auf Zerfall der 
assoziierten Komplexe in der binaren Mischung, beziehungs- 
weise die gesamten negativen Abweichungen vom additiven 
Verlauf auf Bildung exothermer Komplexe zuriickzufiihren 
sein. Wir dirfen hier also gewissermafen annehmen, dag, 
wenn besagte chemische Reaktionen im binaren System nicht 
von statten gehen wiirden, die Dampfdruckkurven additiv 
waren. | 

Unter dieser Voraussetzung hat nun Dolezalek! aus 
den negativen Abweichungen der Dampfdruckkurven vom 
additiven Verlauf die wahren Molbriiche der betreffenden exo- 
thermen Verbindungen und aus den positiven Abweichungen 
vom additiven Verlauf die wahren Molbriiche der einen assoziiert 
angenommenen Komponente berechnet. 





1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 64, 727 (1908). 
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Das System Aceton-Chloroform zeigt nach den Angaben 
von den verschiedensten Autoren eine negative Totaldruck- 
kurve mit einem Minimum.! Unter der Annahme, dafB¥ bei 
normalem Verhalten der Komponenten die Totaldampfdruck- 
kurve und die Partialdruckkurve Gerade waren, nimmt nun 
Dolezalek an, da die gesamte negative Abweichung auf 
die Bildung einer Verbindung, also Verminderung der Ge- 
samtmolzahl zurtickzufihren ist. 

Es lauft dies also darauf hinaus, da8 im totalen Beein- 
flussungsfaktor a das Teilglied 2, gegen das Teilglied x, ver- 
nachlassigt werden darf. 

Nach den Angaben der VII. Mitteilung betragt die mole- 
kulare Mischungswarme in diesem System fiir eine Aqui- 
molare Mischung —360 cal. Der Beeinflussungsfaktor x, be- 
trigt blo8 0°015, so da8 also der Betrag der Warmeabsorption 
bei normalem Verhalten der Komponenten blo8 +0°11 cal 
betragen wide. 

Es ist also ganz klar, daS a, gegen 2, vernachlassigt 
werden darf, d. h. da8 nach oben Gesagtem die Total- und 
Partialdruckkurven in der Tat praktisch vollstandige Gerade 
sein mUBten, falls die Stoffe keine Verbindung liefern und 
die gesamte negative Abweichung der Bildung der Verbindung 
zugrunde gelegt werden darf. 

Etwas gréBer ist der Wert von 2, bei dem System Ather- 
Chloroform, das gleichfalls eine negative Totaldruckkurve zeigt,” 
und zwar 1°76, was einer molekularen Mischungswarme von 
14°1 cal ftir die 4quimolare Mischung im Falle normalen Ver- 
haltens entspraiche. Im Hinblick auf die gesamte Mischungs- 
warme von —685 cal wird die Vernachlassigung von 4, aber 
gleichfalls erlaubt sein. In beiden Fallen wird also die An- 
nahme Dolezalek’s vom geradlinigen Verlauf der Total- 
druckkurven im Falle normalen Verhaltens der Komponenten 


1 Gardner, Ber., 23, 1587 (1890); Haywood, Journ. Phys. Chem., 3, 
317 (1899); Thayer, Journ. Phys. Chem., 3, 36 (1889); Zawidzki, Zeitschr. 
Phys. Chem., 35, 29 (1900); A. Ryland, Amer. Chem. Soc., 22, 384 (1899). 

2 Nach Haywood, Amer. Chem. Soc., 2/, 994 (1899); Linnebarger, 
Amer. Chem. Soc., 17, 615 u. 619 (1895) und Dolezalek u. Schultze, 
Zeitschr. f. phys. Chemie, 83, 45 (1913). 
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und die Berechnung der wahren Molbriiche der einzelnen 
Komponenten aus den gesamten negativen Abweichungen der 
Totaldruckkurven vom additiven Verhalten der Wirklichkeit 
ohne erhebliche Fehler entsprechen. 

Gleichwohl liegt es in der Natur der Sache, dafi die 
wahren Molbriiche der Verbindung und ihrer Komponenten 
in den bindren Systemen nur mit einer gewissen Ann&herung 
ermittelt werden kénnen. Wir wollen dies beispielsweise beim 
System Chloroform-Aceton er6rtern. 

Dolezalek nimmt in diesem System die Existenz einer 
aquimolaren Verbindung an, deren Dissoziationsschema durch 


Aceton+Chloroform = Acetonchloroform 
a Cc v 


gegeben ist, an. Bezeichnen wir mit C,, C; und C, die 
Molekiilzahlen von Aceton, Chloroform und der Verbindung, 
so sind die aktiven Massen der einzelnen Molgattungen ge- 
gegeben durch 














fiir Aceton sa Ca 
Cat Oc +C, 
: j C. 
» Chloroform *— : : } 8) 
Cat Oot €, 
Verbind Co 
> erbindung — ‘ ~ 
© tea eee. 


Fiir die Gleichgewichtskonstante der Verbindung gilt also 


— Oy(Ca tO + Cy) © 


K= 9 
iE 8 , 





Da die Summe von freiem und verbundenem <Aceton 
sowie von freiem und verbundenem Chloroform gleich der 
angewandten Menge sein muf, so ist nach Dolezalek 


C *#G. = 1 und -C.+C, = v. 
Nach Dolezalek gilt fiir die Partialdrucke von Aceton 


Ge 
1 6.4+C6.4+C, 





y,=—P 10) 
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376 R. Kremann, 


und von Chloroform 
C- 
a 
Ps OC pee, 





11) 


Streng genommen wird noch als dritte Partialdruck- 
gleichung die der Verbindung 
C, 


12) 
Ca + C+ Cy 





py = P, 


zu setzen sein. Da aber die Konzentration. der undissoziierten 
Verbindung in der Gasphase minimal sein diirfte (im Fall 
Ather-Chloroform haben Dolezalek und Schulze dies nach- 
gewiesen), darf diese Gleichung mit Recht vernachlassigt 
werden. Durch Kombination der Gleichungen 9) und 10) leitet 
nun Dolezalek fiir die Gleichgewichtskonstante folgende 
Beziehung 13) ab, die gestattet, die Gleichgewichtskonstante 
aus dem Partialdruck und dem Totaldruck der einen Kom- 
ponente zu ermitteln: 





ot eee 

K= . 2 13) 
t st ¥ 
p+’ l 


Es ergibt sich dann fiir den Partialdruck von Aceton 














11 7 a. 
=? \ K + remy ee 14) 
wo a4=yv—I1+ R (v+1) ist und analog fiir den Partial- 
druck von Chloroform 
1 o!? on! = 
— Dae! ego ean ob 15) 


wo ¢=— ist. 


v 








ses + =a +1) 


Berechnet man nun die Gleichgewichtskonstante A nach 
der obigen Gleichung 13) aus der Partialdruckkurve fir die 





1 Im Original steht »v«, soll wohl v heifen. 
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eine Komponente, so zeigt sich, da die Konstante einen 
»Gang« zeigt in der Richtung, da8 mit steigendem Wert 
von y (steigender Chloroformgehalt) K zunimmt. Siehe die 
letzten zwei Spalten der folgenden Tabelle 2. Absehen mtissen 
wir hierbei tiberhaupt vom Wert »13«, dessen starke Ab- 
weichung von den Utbrigen Werten wahrscheinlich darauf 
zuriickzufiihren ist, dafS bei Verwendung nur einer Partial- 
druckkurve zur Berechnung von K der experimentelle Fehler 
bei kleiner Konzentration der zweiten Komponente besonders 
stark ins Gewicht fallt. Es schien mir daher zweckmafiger, 
die Gleichgewichtskonstante vielmehr aus der Totaldruck- 
kurve zu berechnen. Beziehen wir uns auf je 1 Mol der 
bindren Mischung, so sind in einer Mischung von (1—¥7) Mol 
Aceton und x Mol Chloroform 


(1—xz—vy) Mole Aceton 
und 


(x—y) Mole Chloroform 

enthalten, wo y den jeweiligen Konzentrationsbetrag der Ver- 
bindung von 1 Mol Mischung — das wir ja stets betrachteten — 
darstellt. Infolge der Bildung von y Mol Verbindung nimmt 
jedoch die Gesamtmolzahl ab um den Betrag y, so da der- 
selbe nicht mehr 1, sondern 1—y betragt. Es gilt also fir 
die Partialdrucke des Acetons, beziehungsweise des Chloro- 
forms 











oo | Ca a (l—4+7—y) | 
Ps a Ca 7 C; + Cy oe AEC (l—y) We 
p, =P, a = p, #—) 17) 


2 Catt GF (A—y) 


Die dritte Gleichung fiir die Partialdrucke der Verbindung 
diirfen wir nach dem oben Gesagten vernachlassigen. 
Die Gleichgewichtskonstante K ist dann gegeben durch: 





; y (l—y) i—y) 
K= 2 ON 18 
* = G9) d—2—») (49) 


Aus den Beziehungen 16) und 17) folgt, daf 


PP, _ (1—4*—y) (4*—9) i 19) 


P,P,  (1—y) (I—9” 
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und von Chloroform 
Ce 
7 ) 
Fa * 9) Cae eC, 





11) 


Streng genommen wird noch als dritte Partialdruck- 
gleichung die der Verbindung 
C, 


12) 
Ca t+ C2 + Cy 





Fe 


zu setzen sein. Da aber die Konzentration. der undissoZiierten 
Verbindung in der Gasphase minimal sein diirfte (im Fall 
Ather-Chloroform haben Dolezalek und Schulze dies nach- 
gewiesen), darf diese Gleichung mit Recht vernachladssigt 
werden. Durch Kombination der Gleichungen 9) und 10) leitet 
nun Dolezalek fiir die Gleichgewichtskonstante folgende 
Beziehung 13) ab, die gestattet, die Gleichgewichtskonstante 
aus dem Partialdruck und dem Totaldruck der einen Kom- 


ponente zu ermitteln: 
P, 


— 1 
K=: a 13) 

t+ — 

P, +vyv—1 





Es ergibt sich dann fiir den Partialdruck von Aceton 


7. 


ist und analog fiir den Partial- 














wo ¢é= 


druck von Chloroform 


R 7 
P= is Wares | 15) 


ity + =a +1) 





wo a’ = ist. 








y 


Berechnet man nun die Gleichgewichtskonstante A nach 
der obigen Gleichung 13) aus der Partialdruckkurve fir die 





1 Im Original steht »v«, soll wohl v heifen. 
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eine Komponente, so zeigt sich, da®8 die Konstante einen 
»Gang« zeigt in der Richtung, da8 mit steigendem Wert 
von y (steigender Chloroformgehalt) K zunimmt. Siehe die 
letzten zwei Spalten der folgenden Tabelle 2. Absehen miissen 
wir hierbei tberhaupt vom Wert »13«, dessen starke Ab- 
weichung von den tbrigen Werten wahrscheinlich darauf 
zuriickzufitihren ist, da bei Verwendung nur einer Partial- 
druckkurve zur Berechnung von K der experimentelle Fehler 
bei kleiner Konzentration der zweiten Komponente besonders 
stark ins Gewicht fallt. Es schien mir daher zweckmafiger, 
die Gleichgewichtskonstante vielmehr aus der Totaldruck- 
kurve zu berechnen. Beziehen wir uns auf je 1 Mol der 
bindren Mischung, so sind in einer Mischung von (1—¥7) Mol 


Aceton und x Mol Chloroform | 
(1—xzx—y) Mole Aceton 
und 


(x—yv) Mole Chloroform 
enthalten, wo y den jeweiligen Konzentrationsbetrag der Ver- 
bindung von 1 Mol Mischung — das wir ja stets betrachteten — 
darstellt. Infolge der Bildung von y Mol Verbindung nimmt 
jedoch die Gesamtmolzahl ab um den Betrag y, so da der- 
selbe nicht mehr 1, sondern 1—y betragt. Es gilt also fir 
die Partialdrucke des Acetons, beziehungsweise des Chloro- 














forms jap iiecihts 6. aa (l—+—y) 16) 
Teh, Sdaeteekrae: uns (1—y) 
, 7 Ae Ce =H ae 17) 


Cat Co + Cy a > (1—y) 


Die dritte Gleichung fiir die Partialdrucke der Verbindung 
diirfen wir nach dem oben Gesagten vernachlassigen. 
Die Gleichgewichtskonstante K ist dann gegeben durch: 





, gil -eg}(i=-9) 
| —~ —- 18 
(l—y) I—4—y) (*#—9) 
Aus den Beziehungen 16) und 17) folgt, da8 


PiPe __ (1—2%—y) (*#—9) 


RF (1—y) (I—y) 





3 19) 


Sore see Mamie aE 





owas 


: 










































oo 


























378 R. Kremann, 


ist, woraus fiir A folgt: 











y 
= =— Kr 2 
ms, = a QO) 
und 
Kz 
—_—_ _ o . 1 
J l+Krz 41) 


Setzen wir diese Werte fiir y in die obige Gleichung 17) 
fir A ein, so resultiert schlieBlich 


2x(1—x)—1 x(1— x) 





-_ 
ée 




















K?+K— 22. 
Re. zx (1—x) za? 7 (1— %) 
und fir K: 
, 1 2*(1—v7)—1 
k=—— 3 — 
’ 2 zmx(l—wx) ~~ 
‘1 22(i—z)—1 x(1—x)z ‘ 
—- — —_——. _ 23 
- \ + zx (1—7+) a? x (1—72) ) 


Berechnet man nun fir einzelne Werte von x aus den 
Zawidzki'schen Daten AK nach Formel 23) (siehe drittletzte 
Spalte der Tabelle): 


Tabelle 2. 





Nach 


k 
Nr.'x(CHCly (I—*) |p, | pp |Pip2| ® x(i—a)) K |_Dolezale 





v(CHC1,)| K 














1 | 0°0595)} 0°9405 345, 9! 2907) 0-0288) 0-056 | 1-08) 0-064 |13 

2 | 0°1835) 0°8165 323) 32} 8838) 0°0874| 0°150 | 1°04) 0°225 | 1°00 

3 | 0°5083| 0°4917/276/115|15870| 0-157 | 0-250 | 1°32] 1-035 | 1°08 
| 4 | 0°6622) 0°3378 138/224 13430) 0°133 | 0°224 | 1°34) 1°962 | 1°20 
| D9 | 0°8022/ 0:1978 38/266 8722) 0°0864| 0-159 | 1°26) 4°060 | 1°27 

6 | 0°9177| 0°0823) 13)293) 3458) 0°0342/ 0°0755) 1°40)11°15 1°29 






































so sieht man, da die nach beiden Formeln erhaltenen Werte 
von &K gut tibereinstimmen, der erste extreme Wert 13) heraus- 
fallt bei Berechnung von K aus der Totaldruckkurve, aber 
auch dann noch der »Gang«< in ziemlich gleicher Weise vor- 
herrscht. Jedenfalls ist dies auf die experimentellen Fehler der 
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nicht gerade leicht durchzufihrenden Bestimmung von p, 
und p, der Partialdrucke der Komponenten in den Mischungen 
zuruckzufihren. 

Die wahren Molbrtiche der Verbindung, beziehungsweise 
der Komponenten kann man nun aus der Gleichgewichts- 
konstante obigen Dissoziationsschémas der Verbindung er- 
fahren und fragt es sich nun, welche Konstante wir zu wahlen 
haben. 

Aus Tabelle 2 sehen wir, da® fiir die Konstante ein 
Spielraum zwischen den Werten 1°00 und 1°4 gegeben ist. 

Es ist nun naheliegend, diejenige Konstante zu wdahlen, 
mit der sich Partialdruckkurven berechnen lassen, die am 
besten mit den experimentell festgelegten tibereinstimmen. 

Dolezalek hat unter Zugrundelegung einer mittleren 
Kkonstante von 1°25 die Partialdrucke berechnet und befriedi- 
gende Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten der 
Partialdrucke tuber das gesamte Konzentrationsgebiet beob- 
achtet. Aus dem Bau der diesbeztiglichen Formeln 14) und 15) 
ergibt sich aber, dai der Wert von K relativ wenig ins Ge- 
wicht fallt. 

Einige Proben médgen dies zeigen. 

Rechnet man beispielsweise einzelne Werte der Partial- 
drucke p, des Acetons fiir einige extreme Werte von x und legt 
willkurlich die Konstanten K = 1:0, K = 1°25 und K=1°'3 
zugrunde, erhalt man die in folgender Tabeile wiedergegebenen 
berechneten Werte der Partialdrucke des Acetons. In der Tabelle 
sind auch die Differenzen d der berechneten Werte von p, 
und der von Zawidzki beobachteten Werte angegeben. 




















Tabelle 3. 
'§ 3 | Fir K= 1-25 | Fir K=1-00 | Fir K=1°3 
E si | | 
vs x |l& S169] | ¢ o} ge ae) 
ae ZS E), % | Sela | % (Sei 4 .| Yo 
| =SN1 CS 9) dy.95 x3| “1? | dio | <3 V3 | dy. 
a* pe | ; Sey SE 
. + 
0-0640°0595) 323 323) 0 0°0323°6, +0°6 +0°2) 324+1°0+0°3 
17035 0°5083) 138 | 134) £4 -2-9 139-4) +1°4 +1°0, 183-5-0-3°6 
11°75 0°9177; 18) 14) +1) +7°7| 15°2) +2°2) +1°7| 128/-1°2/-9-2 
| | 
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An der graphischen Darstellung in Fig. 1 sieht man, daf 
in chloroformaérmeren Mischungen ein Wechsel in der Gréfe 
der Konstanten wenig ins Gewicht fallt, in daquimolaren 





— — 











Mischungen sogar eine Konstante 1°00 besser die Versuchs- 
resultate darstellen wirde. Prozentuell fallt naturgemaf in 
den chloroformreichsten Mischungen der Wechsel der Kon- 
stanten am meisten ins Gewicht und wiirde, wie Fig. 2 zeigt, 








> 











0 O2 O4 06 08 10 


Fig. 2. 


hier eine Konstante von etwa 1°27 am besten die Versuchs- 
resultate darstellen. Wir kommen also zum Schlu8, da8 im 
Hinblick auf die Fehlergrenze der Messung der Dampfdrucke 
obige Schwankung der Gleichgewichtskonstante, wie Dole- 
zalek es getan hat, durch einen Mittelwert ausgeglichen 































Mischungswarmen und Dampfdruckkurven. 381 


werden darf, da also Schwankungen der Konstante selbst um 
30 bis 40°, noch immer gestatten, die Partialdruckkurven 
innerhalb der Fehlergrenze darzustellen. Einen gréSeren Ein- 
flu8 Ubt naturgemafi eine Schwankung von K bei Berechnung 
von y, dem Molbruch der Verbindung. y berechnet sich aus 
Gleichung: 








Psiy 7 Kx(i—x) 


Lie. ac Gl 24) 
ViFe eg K+1 , 





Nehmen wir der Reihe nach die Konstante zu 0°8, 1:0 
und 1°3 an, so berechnen sich folgende Werte fiir y in 
Abhangigkeit von +: 


Tabelle 4. ; 














a K == 0°8 K = 1 K == 1°3 

Vo-8 | Vy J1°3 { 

0-10 0-042 0-045 0*054 \ 
0°25 0-098 0-103 0-120 
0-40 0°120 0*140 0°163 
0°50 0°127 0* 146 0°170 
0-60 0° 120 0: 140 0° 163 
0°75 0-098 0*103 0° 120 
0-90 0*042 0°045 0-054 

















‘Bei der graphischen Darstellung in Fig. 3 sieht man, da® 





eine Schwankung von K innerhalb der oben gewdahlten Grenzen : } 
{ | ' 
oot + Punkte nach Dolezalek. : j | 
-1'0 
o1 K-03 + c 
> 
A 
—~z, nl 1 











O 020 040 060 08 1:00 
Fig. 3. 


die Molbriiche nicht unerheblich variiert. Da wir aber bislang 
kein besseres Mittel haben, um uns uber die Molbriiche binadrer 























er 


- 


~~ 


ewe 


ee ee 














ee 


2 tae 


a ee 








382 R. Kremann, 


Fliissigkeitsgemische ohne weitere hypothetische Annahmen zu 
orientieren, als die von Dolezalek vorgeschlagene Berech- 
nungsweise, so miissen wir uns mit der durch die Unsicher- 
heit der aus dem Dampfdruck gemessenen Gleichgewichts- 
konstante hypothetischer Verbindungen bedingten Unsicherheit 
in den Molbriichen solcher Verbindungen zufrieden geben, 
zumal die prinzipiellen Bedenken, die z. B. van Laar gegen 
die Dolezalek’sche Berechnungsweise eingewendet hat, in den 
von Dolezalek gewédahlten Fallen, wie oben ausgefiihrt, nicht 
ins Gewicht fallen. 


Wirden wir nun in ganz analoger Weise die gesamten 
positiven Abweichungen der Dampfdrucke vom additiven Ver- 
halten auf Rechnung des Zerfalles assoziierter Komplexe der 
einen, beziehungsweise der anderen Komponente setzen, so 
ist es klar, da} die auf dieser Grundlage berechneten Werte 
der Assoziationsfaktoren theoretisch betrachtet im allgemeinen 
zu hoch ausfallen miissen. Der Fehler, den wir hierbei machen, 
wird dann zu vernachléssigen sein, wenn wir in dem totalen 
Beeinflussungsfaktor « den Teilbetrag 2,, der sich auf nor- 
males Verhalten der Komponenten bezieht, vernachlassigen 
kénnen gegen 2, das Teilglied, das der chemischen Reaktion 
des Zerfalles der assoziierten Komplexe Rechnung tragt. 


Unter der Annahme streng additiven Verhaltens der Kom- 
ponenten bei normalem Verhalten derselben, also Vernach- 
lassigung des Teilgliedes a,, hat nun Dolezalek! die Systeme 
Benzol-Tetrachlorkohlenstoff, bezichungsweise Sauerstoff-Stick- 
-stoff, die nach Zawidzki (loc. cit.), beziehungsweise nach 
Inglis® positive Total- und Partialdruckkurven aufweisen, die 
Assoziationsgrade je der einen assoziiert angenommenen Kom- 
ponente: Tetrachlorkohlenstoff, beziehungsweise Sauerstoff, be- 
rechnet, u. zw. aus der Partialdruckkurve je der anderen normal 
sich verhaltenden Komponente. Ist der Partialdruck p,, be- 
ziehungsweise P, der Dampfdruck des reinen Stoffes bei der 
betrachteten Temperatur, so ergibt sich nach Dolezalek fir 
die Konstante A des Assoziationsgleichgewichtes 





1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 64, 735 ff. 
“ Proc. Phys. Soc., 20, 640. 
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wenn in der Mischung auf 1 Mol Benzol, beziehungsweise 
Stickstoff » Mol Tetrachlorkohlenstoff, beziehungsweise Sauer- 
stoff enthalten sind. 

Fiir eine Temperatur von 49°99° ergibt sich A aus den 
Zawidzki’schen Messungen zu 0°207, d. h. auf 1 Mol ein- 
molekularen Tetrachlorkohlenstoffes kommen bei dieser Tem- 


peratur 0°176 Teile Doppelmolekile, d. h. Tetrachlorkohlenstoff 


ist zu zirka 15°/, assoziiert. 

Mit Hilfe dieser Annahme gelang es Dolezalek in der 
Tat, beide Partialdruckkurven mit Hilfe der obigen Konstante 
in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment zu berechnen. 
Man darf jedoch diese Ubereinstimmung nicht allzu sehr tiber- 
schatzen, indem die von Dolezalek angewendete Formel fir 
die Berechnung der Partialdrucke von Benzol 





4K (v+2)+y+1—\/v{4K(v—2)+(v+ 1) +1341 
2 K(v+2)° 





= 


beziehungsweise von Tetrachlorkohlenstoff 





1:176 
=F; 


3 [Va Ryo 42) 40412—W 41 
2 2K (v+2) [\/4 Ky (v +2) + (+1) (v+1)] 


ja nichts anderes als Naherungsausdriicke an die Margules- 
schen Lésungsfunktionen darstellen, in denen man mit ge- 
niigender Anndherung an die experimentellen Daten: eben mit 
einer Konstante auskommt. 

Diese Formeln kénnen also die Dampfdruckkurven gut 
wiedergeben unabhangig davon, ob der ermittelte Assoziations- 
grad der einen Komponente in der Tat der Wirklichkeit ent- 
spricht. Und in der Tat zeigen die aus dem Verlauf der 
Dampfdruckkurven berechneten Assoziationsgrade sowohl von 
Tetrachlorkohlenstoff 1:15 als auch von Sauerstoff 1°25 keine 
befriedigende Ubereinstimmung mit ‘den auf Grund anderer 
Methoden ermittelten Assoziationsgraden. 
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So ergeben sich z. B. aus dem Temperaturkoeffizienten 
der molekularen Oberflichenenergie die Assoziationsgrade in 
beiden Fallen niedriger, ja Tetrachlorkohlenstoff erscheint 
nahezu normal. 

Nach Ramsay und Shields! ist der Assoziationsgrad 
von Tetrachlorkohlenstoff 1°01 (also fast normal), nach Baly 
und Donan® der des Sauerstoffes 1°17. 

Wenngleich es in der Natur der Methode der Bestimmung 
des Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflachen- 
energie liegt, dai die aus demselben berechneten Assoziations- 
grade mit einem oft nicht unbedeutenden Fehler behaftet sind, 
so kann doch nicht behauptet werden, da8 diese Fehler nach 
einer Seite liegen, d. h. die nach dieser Methode erschlossenen 
Assoziationsgrade fast immer gréSere Werte zeigen, als der 
Wirklichkeit entspricht. Es kann auch gerade das Gegenteil 
eintreten. 

Gerade bei Sauerstoff ergibt sich bei Berechnung des 
Assoziationsgrades nach Tsakalotos® aus der Siedepunkts- 
konstante £* der Assoziationsgrad des Sauerstoffes zu 1°00, 
aus der Walden’schen Formel® fiir das Molekulargewicht 
0°435 T 


2 


M=- 
-a* 


halt sich normal, wahrend der Temperaturkoeffizient der mole- 
kularen Oberflachenenergie auf Assoziation deutet, die aber 
immerhin kleiner ist, als sich aus den Dampfdruckkurven 
berechnet. Aus diesen Darlegungen geht ohne weiteres schon 





log T zu 1°02, d.h. der fliissige Sauerstoff ver- 





1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 72, 464 (1893). 
Phil. Mag., 69, 517 (1900). 

8 C, rt. 114, 1104, 1907. 

t Aus der Siedepunktskonstante E berechnet sich das Molgewicht M 
nach der Formel 


to 


€ 


1 


log T 
S -— 0°35 





Mf = 





475 





t 


E ergibt sich experimentell zu 2°9. Aus der van’t Hoff’schen Formel 


0°02 T 
berechnet sich fir E = Tet 2°8. 


5 Zeitschr. f. phys. Chemie, 65, 257 (1909). 
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hervor, da auch bei Stoffen, die sich normal verhalten und 
keine Verbindungen liefern, positiver Verlauf der Dampfdruck- 
kurven vorliegen kann, wie es ja auch eine Forderung der 
van Laar’schen Formeln ist. 

Wenn aber Tetrachlorkohlenstoff und Sauerstoff zu so 
kleinen Betrigen assoziiert sind, da8 bei den verschiedenen 
Methoden zur Bestimmung der Assoziationsgrade der be- 
treffenden reinen Stoffe die auf Assoziation deutenden Ab- 
weichungen von den betreffenden fiir normale Stoffe geltenden 
Regeln von der Fehlergrenze der betreffenden Messungen nicht 
viel abweichen, so ist es im Sinne unserer obigen Darlegung 
klar, daB wir nicht die gesamte positive Abweichung von der 
Dampfdruckkurve vom additiven Verhalten auf Kosten der 
Assoziation der einen Komponente setzen diirfen, sondern 
nur einen Teilbetrag derselben. Das heift, wir dtirfen im 
totalen Beeinflussungsfaktor « das Summenglied a, gegen 4, 
nicht vernachlassigen. Am Beispiel des Systems: 


Benzol-Tetrachlorkohlenstoff 


sei dies erortert. 
Nach Tabelle 2 der VII. Mitteilung betragt die Mischungs- 
warme 21°6 cal pro Mol aquimolarer Mischung.! 
Aus der Formel 1) dieser Mitteilung ergibt sich ~ zu 
21°6.1°077.1°0385 


c= 0-95 == 06°6 cal. 





da r= +0°'077 betragt, — 4:0 Lt. Atm. 

Wirden sich die beiden Stoffe normal verhalten, so 1a8t 
sich der hypothetische Beeinflussungsfaktor zu a, = 1:15 Lt. Atm. 
(cf. Tabelle 2 der VII. Mitteilung) berechnen. Das sich auf 
chemische Reaktionen beziehende Teilglied «, des gesamten 
Beeinflussungsfaktors hatte den Wert von ungefaéhr 2°85. Aus 
dem Vergleich beider Werte von a, und a, kénnen wir schon 
sehen, daS von der gesamten positiven Abweichung der 





1 Berechnet aus der von S. Young (Proc. Destill. Macmillan and Co, 
p. 39 bis 59 [1903]) angegebenen Temperatursteigerung bei Mischung 4qui- 
moiarer Mengen unter Zugrundelegung des additiven Verhaltens der spezifi- 
schen Warmen. 


Chemie-Heft Nr. 6. 28 
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Dampfdruckkurve etwa der vierte Teil auch bei normalem 
Verhalten der normal sich verhaltenden Komponenten vor- 
liegen diirfte und etwa drei Viertel der Abweichungen etwa 
auf Kosten einer chemischen Reaktion dem isothermen Zer- 
fall assoziierter Komplexe der einen Komponente, i. e. Tetra- 
chlorkohlenstoff zuriickgefiihrt werden darf. 


Der SchluB Dolezalek’s auf Assoziation des Tetrachlor- 
kohlenstoffes aus dem positiven Verlauf der Dampfdruck- 
kurve erscheint also im besonderen Falie vollkommen gerecht- 
fertigt, doch ist jedenfalls fir den Assoziationsgrad des Tetra- 
chlorkohlenstoffes und fiir dessen wahre Molbriiche in den 
Mischungen, wie sie von Dolezalek in dankenswerter Weise 
berechnet wurden, im Sinne obiger Darlegungen eine Kor- 
rektur anzubringen, durch die die Dolezalek’schen Werte auf 
etwa den */,-sten Teil vermindert wiirden. Denn es sind die 
positiven Abweichungen, die auf Assoziation der einen Kom- 
ponente zuriickzufiihren sind, nicht vom additiven Verlauf 
der Dampfdruckkurven zu zahlen, sondern von einer posi- 
tiven Dampfdruckkurve, die das System etwa zeigen wiirde, 
falls die Komponenten sich normal verhielten. Infolge des 
relativ hohen Wertes des Beeinflussungsfaktors # = 1°15 weicht 
diese hypothetische Kurve bereits merklich vom additiven Ver- 
halten ab. 


Berechnet man den hypothetischen Verlauf der Dampf- 
druckkurven fiir «, = 1:15 nach den Formeln 2), 3) und 4), 
so erhailt man ‘die in Tabelle 5 mitgeteilten Werte fiir die 
Partial-, beziehungsweise Totaldrucke. 























Tabelle 5. 
| , | P2 | | | 
x mo Tetrachlor- | P P p 
Tetrachlor- kohlenstoff ss berechnet fiir 
| additiv -~e | beobachtet 
kohlenstoff | az=1°15 | 
| berechnet fiir a = 1°15, . | 
| | 
0°25 | 201°5 78°5 | 377s... 280-0 285 
0°50 135°4 | 154°9 | 287°4 | 290°3 299°0 
0-75 | 68°5 | 230-8 | 297°3 | 299°3 306°5 
| i 
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In Fig. 4, in der Kurve I die experimentell von Zawidzki 
ermittelte Totaldruckkurve des Systems darstellt, stellt Kurve II 
den hypothetischen Verlauf der Totaldampfdruckkurve vor im 
Falle normalen Verhaltens normaler Komponenten fiir einen 


Beeinflussungsfaktor 1°15, entsprechend den Werten obiger 


Tabelle. Ila witirde streng additivem Verlauf der Dampfdruck- 
kurve entsprechen. 

Es wird also hier nicht der Druckunterschied der Kurven I 
und IIa, sondern nur der der Kurven | und II auf die Assozia- 
tion der einen Komponente CCl, zuriickzufiihren sein. Natiir- 
lich ist auch die Kurve II mit einem Fehler behaftet, der darin 
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liegt, da der der Kurve zugrunde gelegte Beeinflussungs- 
faktor 1°15 unter Annahme normalen Verhaltens normaler Kom- 
ponenten berechnet ist, was aber nicht zutrifft, indem ja Tetra- 
chlorkohlenstoff als assoziiert angesprochen werden mu®8. Dies 
macht sich auch darin bemerkbar, daB, wenn man die Total- 
druckkurve nach den van Laar’schen Formeln 2) bis 4) be- 
rechnet, unter Einsetzung des gesamten Beeinflussungsfaktors 
4-0, entsprechend der totalen Mischungswarme. Wie aus Ta- 
belle 6 und der entsprechenden Kurve III in Fig. 4 ersichtlich, 
ist die Ubereinstimmung der berechneten und der beobachteten 
Werte von P auf der tetrachlorkohlenstoffarmen Seite ganz 
vorzuglich, wahrend auf der tetrachlorkohlenstoffreichen Seite 
die beobachteten Partialdrucke gréfer sind als die berechneten. 
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Tabelle 6. 
Pi P2 
- | P Mit ne 
berechnet fira=4:0 | 
| 
0°25 202-8 82°38 285°6 285-0 
0-5 138°8 158-5 | 297°3 299-0 
0:75 70°7 232-1 302-8 306°5 

















Es deutet dies eben darauf hin, da8 Tetrachlorkohlen- 
stoff gleichwohl assoziiert ist und in den binaren Mischungen 
isotherm zerfallt. 


Die van Laar’sche Formel rechnet nur mit dem ana- 
lytischen Molbruch, wahrend infolge Zerfalles der assoziierten 
Mole der einen Komponente die wahre Molekilzahl in den 
Mischungen gréfer ist, als dem analytischen Molbruch ent- 
spricht. Dies fallt natiirlich auf der Seite der assoziierten 
Komponente, Tetrachlorkohlenstoff, mehr ins Gewicht als auf 
der tetrachlorkohlenstoffarmen Seite. 


Der Zweck vorliegender rechnerischen Diskussionen im 
Anschlu8 am die Berechnung der Mischungswadrme in der 
VII. Mitteilung kann folgendermaSen zusammengefaBt werden: 


Bei der Berechnung der wahren Molbriiche nach der ele- 
ganten Dolezalek’schen Methode kénnen wir in vielen Fallen, 
und zwar wenn die Mischungswarmen erhebliche Werte an- 
nehmen, den Beeinflussungsfaktor, der normalem Verhalten 
der Komponenten entspricht, vernachlaéssigen. Doch ist es 
zweckmabig, sich tiber dessen GrdBe von vornherein Rechen- 
schaft zu geben; denn in den Fallen, wo der Beeinflussungs- 
faktor, der normalem Verhalten normaler Komponenten ent- 
spricht, der gleichen GréS8enordnung wird, wie der totale, 
der gesamten Mischungswirme entsprechende Beeinflussungs- 
faktor, wiirde Vernachlassigung der ersteren nicht unerheb- 
liche Fehler bei Berechnung der wahren Molbriiche aus den 
Dampfdruckkurven bedingen. 


In solchen Fallen werden also zur Berechnung der 
wahren Molbriiche nach Dolezalek nicht die gesamten 
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Abweichungen vom additiven Verhalten heranzuziehen sein, 
sondern nur der Bruchteil derselben, der dem Unterschied 
der gemessenen und der unter Annahme normalen Verhaltens 
der Komponenten berechneten Dampfdrucke — die ihrerseits 
naturgema8 grdBer sein werden, als sich aus der einfachen 
Mischungsregel berechnen 148t — entspricht. 
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Eine neue Methode zur quantitativen 
Bestimmung des Cadmiums mit Pyridin 


Von 
Siegfried Kragen 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Marz 1916) 


I. Untersuchungen uber die Pyridin-Cadmiumfallung. 


Die Eigenschaft des Pyridins, schwerlésliche Verbindungen 
mit Cadmium zu bilden, wurde schon in der analytischen 
Chemie zur Bestimmung des ersten! mit Vorteil verwendet. 
Umgekehrt 1a8t sich auf der Fallung des Cadmiums mit Pyridin 
auch eine quantitative Bestimmungsmethode dieses Elementes 
aufbauen. 

Die dabei in Betracht kommende Verbindung ist das von 
Kénigs und Geigy? entdeckte und von J. Bing® und 
W. Lang* naher beschriebene Cadmiumpyridindoppelsalz 
CdCl,.2C,H,N, welches sich auf Zusatz von Pyridin aus 
einer neutralen Lésung von Cadmiumchlorid in weifen, seiden- 
glanzenden Nadeln ausscheidet. Im kalten Wasser wenig lés- 
lich, l6st es sich im siedenden Wasser unter teilweiser Zer- 





1 Untersuchungen von Pyridinbasen. Amtl. Verord. u. Erl. Fr. 28, 
Anh. 37; Fr. 59, Anh. 20. H. Kéhler, Die Industrie des Steinkohlenteers in 
Lunge-Berl. IV. Aufl., Bd. III, 1911, 393, 450. G. Malatesta und A. Ger- 
main, C. 1914, II, 952. 

2 B. 1884, 17, 594. 

3 J. Bing, Uber die Verbindungen des Pyridins mit Metallsalzen. Diss. 
Jena, 1884. 

4 B. 1888, 21, 1578. 
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| setzung auf. In Alkohol ist es sehr schwer léslich und in 
} Ather ist es praktisch als vollkommen unléslich zu betrachten. 
I } } Die Léslichkeit dieses Salzes in Wasser, Alkohol, Ather 
Hi ! und Pyridin und auch in einigen Gemischen dieser Lésungs- 
Ht | mittel, nach der Methode von V. Meyer bestimmt,! fiihrte zu 
| folgenden Ergebnissen: 








a a = = sz = 























Tabelle 1. 
y 
Bit) ae i Gramm | | 5 Gramm 
: } | Lisungs- , £ | CdCly,2C HN || Lésungsmittel | & | Cd Cly.2C3H5N 
; mittel =" | in Gemisch von | & in 
hw 100 ¢ Lésung | =~ 100 ¢ Lésung 
| | 
i | 
‘| Pyridin | 22° 1°347 | 50°), Wasser 
| 1 | und 18° 0° 2265 | 
Wasser | 20 0°2893 = || 500) Alkohol 
é | 
Alkohol | 18 00295 50°, Wasser 
ri | und 27 0° 2343 | 
| | Alkohol | 25 0-035! | 500, Alkohol | 
' ' 
; } oe 
ae || Ather | 27 0-0037 || 750), Alkohol 
: Pit | und 28 0:0265 
: y ' | 25° 5 Ather 
| 
| | 50°, Alkohol | 
' S| | und 28 0°0171 
ey | 500, Ather 























1 | Das angewandte Pyridin »Kahlbaum« war 99prozentig, 

: vom Siedepunkt 114 bis 116°, der Alkohol war neutral, rein, 

| vom spezifischen Gewicht 0°8134 bei 18° C. (95°5 bis 96°/,). 

f | Das CdCl,.2C;H,N ist in niedriger Temperatur bestandig, 

mp beim Erwarmen aber Zersetzt es sich; seine Zersetzlichkeit 
steigt mit der Temperatur, bei 115 bis 120° verlauft sie in 
3 bis 4 Stunden. Dabei spaltet das Salz 1 Molekiil Pyridin 

| glatt ab und geht quantitativ in das Monopyridincadmium- » 

| chlorid CdCl,.C,H;N im Sinne der Formel 


7 ae 





| CdCl, Py, + CdCl, Py +Py 





uber, was aus folgender Analyse zu ersehen ist. 


i a _— a 
: tae 


1 VY, Rotmund, Léslichkeit und Léslichkeitsbeeinflussung. 1907, 21 ff. 
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Ein vollkommen reines Cadmiumchloriddipyridin, dessen 
Molekulargewicht durch Bestimmen des Cd als Sulfat zu 
341°2 (berechnet 341°42) ermittelt wurde, verminderte beim 
Trocknen bis zur Gewichtskonstanz sein Molekulargewicht 
genau um 78°93 (Molekulargewicht des Pyridins 79°05) und 
ging in eine Verbindung mit dem Molekulargewicht 262:°27 
liber (Molekulargewicht des CdCl,.C,;H,N 262:°37). 

Das gebildete Monopyridincadmiumchlorid ist sehr be- 
standig und dndert sogar bei laingerem Trocknen bei 130° 
bis 140° seine Zusammensetzung nicht. 

Die Fahigkeit, mit Pyridin schwerlésliche Salze zu bilden, 
ist nur dem Cadmiumchlorid, nicht aber dem Sulfat oder 
Nitrat eigen, will man daher aus Lésungen dieser letzten Salze 
Cadmium ausfallen, so mu man zundchst eine aquivalente 
Menge Alkalichlorid zusetzen. Die Anwesenheit der Chloride, 
hauptsachlich des Natriumchlorids, begiinstigt zugleich die 
Genauigkeit der Fallung; auch das Lésungsmittel, die Tem- 
peratur, die Fallungszeit und die Menge des FAallungsmittels 
beeinflussen die Ausscheidung des Niederschlages. 

In dieser Hinsicht wurde festgestellt, da aus einer 
wasserigen Cadmiumchloridlésung bei Zusatz von Pyridin das 
Cadmium desto vollstandiger ausfallt, je konzentrierter die 
Lésung ist. Bei der quantitativen Bestimmung ist es am besten, 
mit einer einprozentigen (auf Cd berechnet) = zirka 1/,,norm. 
Lésung zu arbeiten. | 

Aus starker konzentrierten LOésungen scheidet sich — 
namentlich in der Kalte — das Dipyridincadmiumchlorid als 
ein feines, ziemlich schwer filtrierbares Pulver aus. 

Aus verdiinnteren Lésungen ist die Fallung mit Pyridin 
nicht voltstandig und die Filtrate erhalten immer noch etwas 
Cadmium. Dies ist aus nachfolgender Tabelle 2 deutlich zu 
ersehen. 

Durch Zusatz der Alkalisalze kann man aber bewirken, 
da8 sogar aus verdiinnten Lésungen das Cadmium mit Pyridin 
vollstandig ausfallt. So zeigte es sich, da, falls man die 
Lésung mit NaCl sattigt und in der Warme das Cd-Pyridin- 
salz ausscheidet, das Filtrat vollkommen cadmiunmfrei ist, wenn 
auch die Konzentration nur 0°2°/, Cd betragt (Tabelle 3). 
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Tabelle 2. 
rap Ea oe 2/2 .~ | blieb im Filtrate 
S 1S e203). SoYP ; 
ZAle 2 exe iseéec Gefiallt 
Je Ss oO = = :© E i= acs =I ' 
cS Ss WO = — 2 i) rs) Ss b= i : ° 
Z2l/HSEl/858S|FPoSE 1 oy 
is 5 SO EsO=|Z0m0 Gramm | Prozent 
1 |0°1096} 0°2°) -- 0-0030 | 2-749) | in der Warme 
2 }0°1096| O°2 _ 0°0030 | 2°83 > 
3 |0°0966; 0O°2 0°0950 | 0:0028 | 2°90 > 
4 |0°0966; 0-2 0°0922 | 0°0045 | 4°65 in der Kalte 
5 |0°0966; 0°3 0°0946 | 0:0013 | 1°34 in: der Warme 
6 |0°0966|] O0°3 0°0962 | 0°0005 | 0°52 aus alkoh. Lésung } 
7 |0°0966| O°4 0:0961 | 0:0000 | 0:00 in der Kalte 
8 ,0°0966; O0°4 0°0959 | 0:0000 | 0-00 in der Wiarme 
9 |0°1933|; O°4 0°1923 | 0°0014 | 0°72 in der Kalte 
10 |} 0°2416; O°4 0°2382 | 0°0033 | 1°36 » 
11 |} 0°2416|) O°4 0°2399 | 0°0016 | 0°66 in der Wiarme 
12 | 0°1096 °8 0°1092 | 0°0000 | 0°00 > 
13 | 0°0966; O°8 0°0971 | 0°0000 | 0-00 > 
14 |} 0°1933| 0O°8 0°1934 | 00-0000 | 0-00 > 
15 |} 0°2416| 0O°8 0°2405 | 0°0000 | 0°00 » 
Tabelle 3. 
Ver- Konzentration Gefunden 
Fallung wendet Gramm Cd Cd in Gramm Filtrat |-Bemerkun 
Nr. Gramm in | (gefallt | § 
Cd 100cm* Lésung | als CdCl,Py.) | | 
16 0° 0966 0°29), 0°0961 ~ © 
bp 
SE 
17 | 0-0966 0-2 0°0961 es 
= & - e— 
18 | 0'0966 0-4 0-0967 50 se 
no} oO ve 
O ec. © 
19 0° 1933 O°4 0° 1933 oe, 
~ TO 
= 
20 0+ 1933 1°0 01930 die 
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Der Ejinflu8 der Temperatur ist bei den konzentrierteren 
(liber 1°/, Cd) LOsungen nicht sichtbar, da die Fallung auch 
ohnedies vollstandig ist; mit der Verdtinnung aber zeigt sich 
die Wirkung der W4arme viel deutlicher. Die im Filtrat zuriick- 
bleibenden Cd-Mengen sind bei einer kalten Fallung grdfer 
als bei der Fallung in der Warme. So blieben bei der Fallung 
Nr. 10, die in der Kalte ausgefiihrt wurde, 0°0033 ¢ Cd un- 
gefallt, wahrend bei der Fallung Nr. 11, die sich von jener 
nur durch die Fallungstemperatur unterschied, im Filtrat nicht 
mehr als 0°0016 ¢ Cd nachgewiesen werden konnte. Derselbe 
Fall war auch bei der Analyse Nr. 3 und 4. Die Fallung Nr. 3 
geschah in der Warme, die Fallung Nr. 4 in der K4lte, im ersten 
Filtrat wurde 0°0028 ¢ Cd, im zweiten 0°0045 g Cd gefunden. 

Eine ganz dhnliche Wirkung zeigt auch der Alkohol, 
der das Cadmiumpyridinsalz viel schwerer als das Wasser 
auflést, weswegen auch seine Anwesenheit eine vollstandigere 
Fallung des Cadmiums verursacht. Unter anderem geht das 
aus den Analysen Nr. 5 und 6 hervor; das Filtrat der wdsse- 
rigen Fallung Nr. 5 enthielt 0°0013,¢ Cd, das Filtrat der 
alkoholischen Nr. 6, unter sonst denselben Verhaltnissen, nur 
0°0005 ¢ Cd. Auch in vielen anderen Proben wurde ein 
gleicher Einflu8 des Alkohols festgestellt. 

Was den Einflu8 des Pyridins betrifft, worin der CdCl, Py,- 
Niederschlag verhaltnismafig am leichtesten léslich ist, so 
hat es sich ergeben, daB sogar ein groBer Uberschu8 nicht 
schadet, wenn das absolute Quantum Pyridin und daher auch 
seine Konzentration in der Lésung gering ist (Tabelle 4). 

Der Zusatz von 10 bis 15°/, NaCl ist dabei eine not- 
wendige Bedingung, da sonst das CdCl, Py, in betrachtlichen 
Mengen in Lésung geht. So wurde in der Analyse Nr. 28 bei 
Verwendung von 0:0966 g Cd und Zusatz von 0°32 g NH,Cl 
nach der Fallung mit Pyridin (seine Konzentration, auf 100 ca’ 
der gefallten L6sung berechnet, war 50°/,) im Filtrat 0°0096,¢ Cd 
(zirka 10°/,) nachgewiesen. Dagegen blieben in der Analyse 
Nr..29 beim Verwenden von 0°2152 ¢ Cd in 20cm’ Lésung 
und bei Zusatz von 20cm’ einer gesattigten Kochsalzlésung 
nach dem Fallen mit 15 cm’ Pyridin im Filtrat nur 0°0052 g Cd 
= 2°4°,. 
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Tabelle 4. 
= . 
- Ys 35 OES ot SD 
2.5 o=SE| Sts = 2 S42 ¢ a 
5 oO” x ,-27| sO =o uy. S =] 
= eS 1§S3c5/ 283 : s5o1 5 
= a aoe ood te Alt Es i last O 
21 | 0:2152 5 0-2143 0-009), 109) 
22 0°2152 10 0°2153 0°00 15 
iB) 
23 00-0966 15 00967 0-00 15 = 
33 
24 0°2152 15 0°2143 0°00 15 = 
25 00966 20 00969 | unbestimmbare 15 s 
Spuren ” 
26 | 0°2152| 25 0+2150 0:32), Sk a 
27 0°0966 33 0°0957 1°47 10 


























Die Geschwindigkeit, mit der sich das CdCl,Py, aus- 
scheidet, hangt von der Konzentration und der Temperatur 
der Liésung ab. Aus einer kalten und konzentrierten Lésung 
fallt der Niederschlag momentan aus, aus einer warmen be- 
ginnt die Ausscheidung je nach der Verdiinnung erst nach 
einigen Sekunden oder Minuten. Jedenfalls kann die Fallung 
erst nach langerer Zeit als beendet betrachtet werden, meistens 
werden dazu 16 bis 20 Stunden ausreichen. 


II. Gewichtsanalytische Methode. 


Auf Grund dieser Versuche ergab sich schlieBlich folgende 
Arbeitsweise als am besten zur gewichtsanalytischen Bestim- 
mung des Cadmiums mit Pyridin geeignet: . 

Liegt eine saure oder alkalische Cadmiumsalzlésung vor, 
so wird sie zuerst mit Lauge, eventuell Salzsdure neutralisiert, 
auf eine Konzentration von | bis 5°/, Cd gebracht, mit 1 bis 
ocm’ einer gesattigten Natrium- oder Ammoniumchloridlésung 
versetzt, mit zirka !/, Vol. Alkohol gemengt und nach Erwarmen 
mit 1 bis 2°S5 cm’ Pyridin gefallt. Man kann die Fallung auch 
mit 20 bis 25cm’ einer 10prozentigen alkoholischen Pyridin- 
l6sung ohne vorherigen Zusatz von Alkohol oder auch gar 
aus einer wasserigen Lésung mit reinem Pyridin ausfihren, 
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doch begiinstigt die Anwesenheit des Alkohols die Aus- 
scheidung und die weitere Behandlung des Niederschlages. 
Der Niederschlag fallt je nach der Verdiinnung und Tem- 
peratur rascher oder langsamer in schénen, feinen, seiden- 
glanzenden Nadeln aus; nach 24 Stunden ist die FAallung 
immer vollstandig. 

Die ausgeschiedene Verbindung wird auf ein gewogenes 
Filter gebracht, wobei das Filtrat selbst als Waschfliissigkeit 
zu beniitzen ist, und nachdem der ganze Niederschlag sich 
auf dem Filter befindet, wird er zuerst mit einer 75prozentigen 
und dann mit einer 50prozentigen Alkohol-Athermischung bis 
zum Schwinden der NaCl-, eventuell NH,Cl-Reaktion ge- 
waschen. Zum vollstéandigen Auswaschen werden meistens 
100 bis 150 cm’? des Alkoholgemisches gentigen. Zum Schlu8 
wird mit einigen Tropfen Ather nachgespiilt, der Ather mit 
der Pumpe abgesaugt, der Niederschlag durch 3 bis 5 Stunden 
bis zur Gewichtskonstanz bei 110 bis 120° getrocknet und 
als Monopyridincadmiumchlorid CdCl,.C,H;N gewogen. 1 g 
der gewogenen Substanz entspricht 0°4284 ¢ Cd. 

Laut dieser Methode wurden nachstehende Beleganalysen 
ausgefihrt: 














Tabelle 5.. 
Z| Ver- | Erhalten Cd |r ner | | 
| = pes Ponies | gefunden Cd | Gefallt | Lésungsmittel 
ie | in Gramm | 
hieedacocen Belaeeihee “(ef.als Ca S) | | 
| 30 | 0°1326 0-1298 0: 0009 in der Kalte Wasser 
31 |0-1326| 0-1326 0-0005 : 1/5 Alk.-+1/H5O 
32 | 0°1326 0°1318 0°0014 in der Wirme Wasser 
| 33 01326] 0°1330 0+0004 » 1/5 Alk.4-1 |p H,O 
| 34 |0-1096} 0° 1086 0°0011 | in der Kiilte > 
35 | 0° 1096 0° 1080 0:0018 > Wasser 
36 |0°1096|  0-1096 0:0005 © | in der Warme | 1/, Alk,+1/yH,O 
7 | 0°1096 0° 1089 0°0009 > Wasser 
38 |0-1096] 01101 0-0002 » 1, Alk.4-1/y HyO 














































































c= = 


——— 


- 


entrar at ee ee 

















ae 





S. Kragenw 



























Z| Ver. | Erhalten Cd | waschnasche | 
@ Cd ro (péwrogen ‘als aceaes ie d | Gefiillt Lésungsmittel | 
{Gramm} CdClePy2) | (ger. als CdS) | | 
39 | 0°1096 0° 1097 0:00054 | in der Kilte Wasser 

40 |0-1096| 01088 00003 j ip 8 | 
41 | 0°1096 0° 1091 nichts > 1’, Alk.4-1 ,H,0 | 
42 |0-1096| 0-1094 00004 ‘ Wasser | 
43 |0-1096| 0-1092 0-0010 ‘| in der Warme . | 
44 |0-1096| 0-1090 0-0007 : 3/5 Alk.-+1 2 H,0 
45 |0-1096| 0-1092 00003 ; Wasser | 
46 |0-1096| 0-1092 00006 . 1/5 Alk.+1/, HO | 














Wie aus dieser Zusammenstellung zu ersehen ist, gibt 
diese Methode bei genauer Arbeitsweise ziemlich gute Resultate. 
Der einzige stérende Umstand liegt darin, da8 die Wasch- 
filtrate immer etwas Cadmium enthalten. In den obigen Ver- 
suchen schwankten seine Mengen von 0:°Q002 (Nr. 38) bis 
0-0018 (Nr. 35) und betrugen durchschnittlich 0°00064 ¢ Cd. 
Um aber obigen Einflu8 géanzlich auszuschalten und auch 
die Bestimmung selbst rascher ausfiihren zu kénnen, wurde 
versucht, eine maffanalytische Methode auszuarbeiten. 


III. MaSfanalytische Methode. 


Fir die mafanalytische Bestimmungsmethode wurden die 
basischen Eigenschaften des Pyridins in Betracht genommen; 
das Pyridin ist aber eine schwache Base, die Titration mit 
gewohnlichen Indikatoren erwies sich daher als unbrauchbar. 
Es wurden der Reihe nach Methylorange, Kongorot,! Cochenille 
und Karminsadure, Jodeosin,? Lackmus® und Ferrirhodanid* 
ausprobiert, leider geben sie mehr oder weniger unrichtige 


1G. Lambris, Z. a. Ch., 1913, 87, 31. Amtl. Verordn. u. Erl. Fr. 1910, 
49, Anh. 22. 
2 Briick, Diss. GieBen, 1903. — F. Glaser, Indikatoren, 1901, 44. 
O. Baefler, Journ. Gasbel., 1912, 55, 905. 
A. Bayer, Fr. 1913, 52, 782. 
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Resultate. Noch die besten Ergebnisse wurden mit dem Methy!- 
orange erzielt, welches Lang?‘ zuerst zur Pyridintitration 
eingefiihrt und spater J.D. Pennock und Morton,? G. Pinch- 
beck,® A. C. Houghton? in der technischen und J. Schroe- 
der® und letztens Weinland und Beck® in der wissen- 
schaftlichen Analyse angewandt haben. Alle stehen aber der 
Sicherheit und Genauigkeit nach weit hinter dem von J. Mill- 
bauer und V. Stanék‘ vorgeschlagenen Patentblau-Indikator 
(Patentblau V. N. Superfein), das eine vollkommen geniigende 
Empfindlichkeit nicht nur gegen das freie, sondern auch gegen 
das in Salzen gebundene Pyridin aufweist. 

Die Titration des Pyridins mit Patentblau gestaltet sich 
sehr einfach und wird auf diese Weise ausgefiihrt, da eine 
gewogene Menge Pyridin in Wasser gelést, mit NaCl kryst. 
gesattigt und mit 2 Tropfen einer einprozentigen wdsserigen 
Patentblaulésung versetzt wird. Die Lésung wird mit 1/,,norm. 
Saure neutralisiert; es empfiehlt sich jedoch, noch einen 
kleinen Uberschu8 zuzusetzen und denselben mit 1/,,norm. 
Lauge zuriickzutitrieren. Der Uberschu8 der Saure verursacht 
eine gelbgriine Farbung der Flussigkeit, die Farbe schwindet 
aber bei der Neutralisation und geht plétzlich in eine himmel- 
blaue Uber. Eine Lésung von 2 Tropfen Patentblau in destil- 
liertem Wasser kann als Vergleichsflissigkeit dienen. Der 
Umschlag ist scharf, bei nicht zu verdinnten Lésungen genigt 
schon 1 Tropfen Uberschu8, um den Farbenwechsel am deut- 
lichsten zu bewirken. 

Ein Zusatz von Ather, wie dies in den Versuchen Mill- 
bauer-Stanék’s der Fall war, ist unn6dtig, die Sattigung mit 
NaCl dagegen notwendig und sie muf§ wahrend der Titration 
beibehalten werden, da sonst der Ubergangspunkt ver- 
schwommen wird. 1 cm’ 1/,,norm. Saure. entspricht 0°007905 ¢ 
Pyridin. 

B. 1888, 27, 1578. 
C. 1902, I, 1180. 
C. 1909, I, 1108. 
Fr. 1911, 50, 390. 
Z. a. Ch., 1905, 44, 1. 


Z. a. Ch., 1913, 80, 428. 
Fr. 1904, 43, 215. 





oo - © 1 = 


mr) 


a 
‘ 























i 


eee DOO ON eee 





| 
ee 


~~ ~ 





> 


wes pot 


ne Sn 




















. - SP 








ee eee ee 


S. Kragen, 


Aber nicht nur das Pyridin, sondern auch seine Salze 
kénnen mafanalytisch. bestimmt werden. Zu Probeanalysen 
wurde reines Dipyridincadmiumchlorid (Cd als CdSO, be- 
stimmt = 32°88°/,, CdCl,.Py, berechnet 32°92°/, Cd) benutzt, 
das auf Grund der Gleichung 


CdCl, .2C,H,N+2HCI = CdCl, +2C,H,N.HCI 


durch die Sdure gelést und das Pyridin unter Bildung eines 
salzsauren Salzes neutralisiert wird. Da 1 Mol des Cadmium- 
salzes 2 Molen HCl 4dquivalent ist, so entspricht 1 cm’ 
1/,,norm. HCl 0°00562 ¢ Cd. 

Die Bestimmung wird im allgemeinen so wie die des 
freien Pyridins ausgefiihrt, indem man das Pyridincadmium- 
salz in 1/,,norm. HCl auflést, die Lé6sung mit krystallinischem 
Natriumchlorid sattigt, einige Tropfen der Patentblaulésung 
zufiigt und die Sadure mit 4/,,norm. KOH zuriicktitriert. Der 
Ubergang ist auch in diesem Falle scharf und der Umschlag 
in die rein blaue Farbe wird durch einen Uberschu8 von 
O-lcm’ der 1/,,norm. Lauge verursacht. 

Die auf Grund dieses Verfahrens erhaltenen Analysen- 
zahlen, die der Anschaulichkeit halber .unten in Tabelle 7 
zusammengestellt sind, liefern einen Beweis, da mit Hilfe der 
maBanalytischen Methode vollkommen richtige Bestimmungs- 
resultate zu erzielen sind. Weder das Titrieren mit Methyl- 
orange als Indikator noch andere Bestimmungsmethoden des 
Pyridins liefern so genaue Werte wie diese. 


Tabelle 6. 


I. MaSanalytische Pyridinbestimmung. 





Freies Pyridin Kahlbaum »gereinigt« 





Gefunden Pyridin Reines C,H,N 





| 
i 
| Verwendet Pyridin 











in Gramm in Prozent 
0*3519 | 0*3483 98-97 
0-3138 | 0°3111 99°12 
0+ 3207 | 0*3175 98-99 
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II. Mafanalytische Bestimmung des Cadmiums in CdCl,Py. durch 
Titration des Pyridins. 

















Analyse cau Gefunden | Berechnet Differenz Gefunden | Berechnet 
T. 2*Ye2 | , 

| + )in Gramm | Cd in Gramm Cd in Prozent 

| = 
| 1 0°4794 0°1581 | 0°1578 |+0°0003; 32°97 32°92 

| 2 0°4948 0°1636 | 0°1629 |+-0°0007/} 33-05 32°92 

ot 0°2210 0°0731 | 0°0728 |+-0°0003)} 33°08 32°92 

| 4 | 0-2775 | 0-0902 | 0-0913 |—0-o011] 32-49 | 32-92 

| 3 0°4058 0°1332 | 0:°1336 |—0°0004; 32°82 32°92 




















Will man auf gleiche Art das Cadmium aus seinen 
Losungen bestimmen, so verfahrt man folgendermafen: 

In einer neutralen Cadmiumsalzlésung wird 10 bis 20 ci’ 
einer gesattigten Natriumchloridlésung zugesetzt, nicht mehr 
als 1/, Vol. Alkohol zugefiigt und nach Erwarmen das Cadmium 
mit 1 bis 2cm’ Pyridin gefallt. Das ausgeschiedene Doppelsalz 
wird nach 24 Stunden auf ein trockenes Filter gebracht und 
nach Absaugen des Filtrats mit reinem, neutralem und wasser- 
freiem Ather vom Pyridin befreit, wozu zirka 75 bis 100 cm’ 
erforderlich sind. Es geniigt, so lange zu waschen, bis 10 cm’ 
Ather, mit Wasser ausgeschiittelt und bei Anwesenheit von 
Methylorange mit einem Tropfen !/,,norm. Salzsaure versetzt, 
keine Gelbfarbung mehr verursachen. 

Der Ather wird abgesaugt, der Niederschlag mit '/,,norm. 
Salzsaure auf dem Filter gelést, die Sdure mit Wasser nach- 


| gespiilt und ihr Uberschu8 mit 1/,,norm. Lauge nach Satti- 


gung der Lésung mit NaCl kryst. bei Anwesenheit von einigen 
Tropfen des Patentblau-Indikators zuriicktitriert. 

Auf diese Weise lat sich die Cadmiumbestimmung in 
20 bis 30 Minuten ausfiihren, denn die Behandlung des aus- 
geschiedenen Niederschlages, wie das Filtrieren, Waschen mit 
Ather und Titrieren geht sehr leicht und rasch vor sich. 

Das Aatherische Filtrat ist cadmiumfrei. Die Fallung aus 
einer alkoholischen Lésung muff vorsichtig ausgefiihrt werden: 
nach den neueren Untersuchungen von G. Malatesta und 
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A. Germain! bewirkt der Alkohol eine Zersetzung des Di- 
pyridincadmiumchlorids in das Monopyridincadmiumchlorid 
und freies Pyridin. Mit der Konzentration des Alkohols ver- 
schiebt sich das Gleichgewicht in der Gleichung 


CdCl, .(C,H,N), = CdCl, .C,H,N+C,H,N 


in der Richtung nach rechts. Bis zu zirka 30 Volumprozent 
Alkohol fallt nur fast reines CdCl,.2C,;H,N aus, von diesem 
Punkt an bis zu 50°/, Alkohol bestehen beide Verbindungen 
nebeneinander; ihr prozentuelles Verhdltnis hangt dabei nicht 
nur von der Konzentration, sondern auch wahrscheinlich von 
der Temperatur der Lésung in hohem Mafe ab. Von zirka 
70 Volumprozent Alkohol an ist in der L6sung nur wenig und 
bei 95 Volumprozent fast gar kein Dipyridincadmiumchlorid 
mehr vorhanden. Aus einer Lé6sung von Cadmiumchlorid in 
starkem (Uber 95°/,) Alkohol scheidet sich also mit Pyridin 
nur das Monopyridincadmiumchlorid aus. 











Tabelle 7. 
Fanung | Cadmium im | Gefunden ca | Piferens |. Verwendet 
ies in Gramm ' | in Gramm | 1);)norm. HCl 
| | 
1 0:0938 0-0950 +0-0012 16°90 
2 0:0921 0:0922 +0:°00017 16°40 
3 0:0966 0:0956 —0-0010 16°99 
4 0:1931 0+ 1930 —0-0001 34°34 
5 0+1933 0-1941 * +0:0008 34°53 
6 0:0966 0:0961 —0-+0005 17°10 
7 0+2152 0+2150 --0°0002 38°25 
8 0-0966 0:0964 —0+0002 17°16 
9 0+2416 0+2407 —0-0009 42°85 
10 | 02152 0*2151 —0-0001 38°27 




















Wiahrend bei der gewichtsanalytischen Fallung die Fal- 
lungsform der Cd-Pyridinverbindung ohne Belang ist, da beim 
Trocknen immer das CdCl,.C,H,N entsteht, so mu8 bei dem 





1 Boll. chim. farm., 1914, 53, 225. 
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maBanalytischen Verfahren darauf geachtet werden, dafi das 
Dipyridinsalz erhalten wird, was am besten nach der oben 
mitgeteilten Arbeitsweise zu erreichen ist. Sollte jedoch die 
Fallung aus einer absolut-alkoholischen Lésung ausgefihrt 
werden, so mu$te man nach der soeben besprochenen Arbeit 
berticksichtigen, da der entstandene Niederschlag nur die 
Halfte des Pyridins enthalt, daB8 also 1 cm’ der verbrauchten 
1/,,norm. Saure 0°00124 ¢ Cd entspricht. 

Nach der mafianalytischen Methode wurde das Cadmium 
bei vorstehenden Analysen bestimmt (Tabelle 8). Ihre Ergeb- 
nisse beweisen die Brauchbarkeit der Methode. 


IV. Trennung des Cadmiums von Kupfer mit Pyridin. 


Die Modglichkeit einer Trennung des Cadmiums von 
Kupfer mit Pyridin liegt in der Eigenschaft des Kupferchlorid- 
pyridins, sich in einem Uberschu8 des Fallungsmittels voll- 
standig aufzulésen, wdahrend sich gleichzeitig das Cadmium 
als krystallinischer Niederschlag ausscheidet. Dabei ist aber 
folgendes zu beachten: 

Aus einer wasserigen Kupfersulfatlbsung wird durch 
geringe Mengen Pyridin ein flockiger, blaSgriiner Niederschlag 
ausgefallt, der sich bei Zusatz von mehr Wasser nicht auf- 
lést. Dagegen bewirkt ein Uberschu8 des Pyridins seine 
momentane Auflésung mit tiefblauer Farbe unter Bildung von 
komplexen Salzen, analog wie dies bei der Kupfer-Ammoniak- 
fallung geschieht. 

Aus einer Kupferchloridlésung scheidet sich zuerst das 
Dipyridinkupferchlorid CuCl,(C,H;N), aus, das sich auch im 
Uberschu8 von Pyridin auflést. Dieses Salz ist jedoch schwerer 
léslich als das entsprechende Sulfat, denn setzt man zu einer 
dunkelblau gefairbten komplexen CuSO,-Pyridinldsung Koch- 
salz zu, so scheidet sich das CuCl], Py, aus, wahrend in diesen 
Verhdltnissen das Sulfat durch Pyridin gelést wird.’ Es mu8 
erst ein gré®erer Uberschu8 von Pyridin angewendet werden, 
um das Chlorid in Lésung zu bringen; ein weiterer Zusatz 
von NaCl zu einer solchen, mit genitigend Pyridin versetzten 
Lésung bewirkt anfangs keine Fallung mehr. Wird die Lésung 
aber sehr konzentriert und mit NaC! gesattigt, so fallt wieder 
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der flockige Cu-Niederschlag aus, der nur durch gleichzeitiges 
Verdiinnen mit Wasser und Zusatz von Pyridin nochmals 
aufgelést werden kann. 

Beim langeren Stehen oder rascher durch Erwarmen auf 
80 bis 100° werden die Kupferpyridinsalzlésungen unter 
Pyridinverlust zersetzt. Es entsteht ein griinlichblauer, pulveriger 
Niederschlag eines basischen Cu-Salzes, dessen Zusammen- 
setzung nach Lang! CuCl,.3CuO+%H,O sein soll. Auch 
dieses basische Salz lést sich in Pyridin mit tiefblauer Farbe 
auf, denn die Reaktion ist nach der Gleichung 


CuCl, .2C,H,N+H,O 2 CuClIOH+C,H,N.HCI+C,H,N 


umkehrbar; wird also im vorhinein eine gentigende Menge 
Pyridin zugegeben, so bleibt das Kupfer vollstandig in Lésung. 
Der Zersetzungsgrad der Kupferpyridindoppelsalze ist vom 
Pyridingehalt der Lésung abhangig und bleibt zu ihm in um- 
gekehrtem Verhiltnis. 

Will man das Cu-Salz in Lésung lassen und die Még- 
lichkeit jeglicher Abscheidung ganzlich ausschliefen, so ist es 
ndtig, ziemlich viel Pyridin, wenigstens fiinf- bis sechsmal 
mehr als es der Aquivalentformel entspricht, zuzusetzen. In 
diesem Falle kann auch der Natriumgehalt bis zu 15 bis 20°/, 
vergrOBert werden, ohne eine Fallung des Kupfers zu _ ver- 
ursachen. Auch Alkohol kann zugefiigt werden, obwohl er 
sonst die Léslichkeit des Doppelsalzes vermindert und die 
Zersetzbarkeit der Lésung, hauptsachlich in der Siedehitze, 
begiinstigt. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kupfer und Cadmium 
scheiden sich zunachst Salze beider Metalle mit Pyridin aus, 
in dessen Uberschu8 lést sich aber das Kupfer auf. Falls 
Kupfer- und Cadmiumsulfate vorliegen, kann man auch Zuerst 
das Pyridin im Uberschu8 und erst dann eine gesiattigte 
NaCl-Lésung zusetzen; dabei tritt nur eine Fallung des Cad- 
miums, nicht aber des Kupfers ein. 

Dieses Verhalten der beiden Elemente zu Pyridin kann 
in erster Reihe mit Vorteil in der qualitativen Analyse ange- 





1 B. 1888, 21, 1578. 
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wendet werden. Hat man bei dem gewohnlichen Analysengang 
die Sulfide von Kupfer und Cadmium beisammen, so lést man 
sie in HCl auf, neutralisiert mit Lauge, versetzt in der Kalte 
mit gleichem Volumen einer gesattigten Kochsalzlésung und 
fiigt einige Tropfen Pyridin zu. Es bildet sich sofort ein feiner, 
weiBer Niederschlag von CdCl,Py,, wahrend das Kupfer durch 
die tiefblaue Farbe der Lésung charakterisiert ist. Hat sich 
das Kupfer als flockiger, amorpher, griinlicher Niederschlag 
ausgeschieden und bleibt die Fliissigkeit bla®8 gefarbt, so fiigt 
man noch etwas Pyridin zu, wodurch die vollstandige Auf- 
lésung des Kupfers mit tiefblauer Farbe bewirkt und nur das 
Cadmiumsalz im Niederschlag gelassen wird. 

Diese Methode verdient gegeniiber dem Cyankaliverfahren 
den Vorzug, nicht nur wegen der Einfachheit und Ungiftigkeit, 
sondern auch wegen der viel gréSeren Empfindlichkeit und 
Genauigkeit. Dies zeigten folgende Versuche: 

Zu je Scm’* einer CuCl,-Lésung, die mit konzentrierter 
NaCl-Lésung und mit einem Uberschu8 von Pyridin versetzt 
wurde, wurden in der Kdlte der Reihe nach 10, 5°0, 3:0 
und 1.Ocm’ einer Cd-Lésung zugesetzt, die im Liter 0°2152 ¢ 
Cd enthielt. Es wurden sodann zehnmal kleinere Mengen 
angewandt und 1°0, 0°8, 0°35, O°3 und O°'lcm?’ derselben 
Lésung zugegeben. Die Liésungen enthielten somit: 














Tabelle 8. 
Vebteme Konzentration | 
Ne | Kabite™ | in Gramm | i0,Lom Lisung | 1 Cd war gett 
Gramm Cd | Kubikzentimeter | 
1 15 0-00215 1°43.10-4 zirka 7000 | 
2 10 0+00107 1°07.1074 > 9300 | 
3 8 0-00064 0°81.1071 >» 12400 | 
4 6 0-00021 0°36.1074 » 28000 | 
5 5°8 0*00017 2°97.10-5 » 33700 
6 5°5 0-00010 1°96 1075 >»  §1000 
7 5°3 000006 1:22.10-% » $2100 
8 00002 237000 


























oo 


ae 
















































S. Kragen, 








(| | Momentan schieden sich krystallinische Niederschlage 
A | von grofBem Volumen aus, die sich leicht dekantieren und 
filtieren lieBen. Auch bei den verdiinnten Lésungen trat die 
1 | Fallung eines weifen, seidenglanzenden Niederschlages ein, 
wd | der bei 0°O06mg sofort und selbst bei 0°02 .¢ Cd schon in 
at i} einigen Minuten nach dem Absitzen deutlich wahrnehmbar war. 
nh |i Dasselbe war natiirlich zu beobachten, als man das 
Cadmium allein ohne Kupfer aus einer gesattigten NaCl- 
Lésung fallte. Es war interessant, die Empfindlichkeit dieser 
Pyridinmethode mit der tiblichen Schwefelwasserstoffallung zu 
vergleichen. Es ergab sich, da8, falls man in einer kon- 
| zentrierten Kochsalzlésung arbeitet, die Fallung mit Pyridin 
| | vorteilhafter ist. Sattigte man Scm* der konzentrierten NaCl- 
. Bi Lésung, die der Reihe nach 1°0, 0°8, 0°5, 0°3 und 0-1 cm’ 
der Cadmiumldésung enthielten, mit Schwefelwasserstoffgas, so 
schied sich ein deutlicher Niederschlag nur bei Anwesenheit 

| von 1°0 und 0°8 cm*® = 0°21, beziehungsweise 0°17 mg Cd 

| | | aus, wahrend bei 0°5 und 0°3 cm* Cd-Lésung nur eine Gelb- 

| 











farbung und bei 0°1cm* eine ganz schwache Gelbschimme- 
rung eintrat. Dabei bleibt die Fallung aus einer sauren Lésung, 
wie es schon Cushman! beobachtet hat, vdllig aus; fiigt 
ii man auch zu einer neutralen NaCl-Lésung, aus der das Cd 

1; gefallt wurde, 1 Tropfen Séure zu, so lést sich das Cadmium- 
ee sulfid wieder auf. Es ist daher ratsamer, das Cadmium aus 
Lésungen, die grofe Mengen der Alkalichloride enthalten, 
| | immer als Pyridindoppelsalz auszuscheiden, anstatt mit H,S 
We zu fallen. 

Auf Grund dieser Vorversuche kann man schlieBen, daB 

| bei Einhalten der entsprechenden Bedingungen eine quantitative 

Be Trennung von Kupfer und Cadmium méglich ware. In Hinsicht 
| H darauf wurde auch folgendermafen verfahren. 
Wh Ein Gemisch der Kupfer- und Cadmiumsalze wurde mit 
| einigen Kubikzentimetern einer NH,Cl- oder NaCl-Lésung 
; ’ | | versetzt und in der Warme mit 3 bis 4 cm’ Pyridin gefallt. 
bh FPAEL! Nach 24 Stunden wurde das gebildete Cd-Salz abfiltriert, der 
Pie Vane Niederschlag konnte aber von der anhaftenden Kupferlésung 
Wart Hanae 
aay 1 Fr. 1895, 34, 368. 
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nicht befreit werden. Das Waschen des Cadmiumpyridinsalzes 
mit reinem Wasser ist wegen seiner Loslichkeit ausgeschlossen 
und auch Alkohol kann in gréSeren Mengen eine Auflésung 
des CdCl,Py, bewirken. Ather lést zwar das Cd-Salz nicht 
auf, aber auch das Cu-Salz ist darin unléslich; es kann im 
Gegenteil eine Alkohol-Athermischung unter Umstanden eine 
Ausscheidung des Kupfersalzes auf dem Filter verursachen. 
Da auch andere Lésungsmittel sich nicht verwenden lie6en, 
so mute der kupferhaltige Niederschlag in etwas HCl auf- 
gelést und nach Neutralisieren und Zusatz von Alkalichlorid 
noch-einmal gefallt werden. Nach 24 Stunden abfiltriert, ent- 
halt der Niederschlag jetzt nur Spuren von Cu, welche man 
mit mdglichst wenig absolutem Alkohol (2 bis 4cm*) nach- 
wascht, das Pyridin mit Ather entfernt und das CdCl,Py, 
maBanalytisch bestimmt. Die beiden Kupferfiltrate werden ge- 
sammelt und nach Ansduern mit H,SO, als Cu,S bestimmt. 
Der Cd-Niederschlag zeigte sich bei dieser Trennung fast 
kupferfrei, doch lieB ein blaulicher Stich vermuten, da noch 
etwas Cu zuriickgeblieben war. Die Kupferfiltrate enthielten 
meistens kein Cadmium, in den Alkoholfiltraten konnte jedoch 
Cadmium nachgewiesen werden. 

Wiewohl diese Arbeitsweise in den Probeanalysen um- 
gestaltet wurde, um mdglichst genaue Resultate zu erzielen, 
so lassen sich die 11 angefiihrten Trennungen nicht als ein- 
wandfrei beurteilen. Noch die besten Ergebnisse wurden bei 
den letzten Analysen erhalten, bei welchen in einer Temperatur 
von zirka 40° gefallt, ein gré®erer Uberschu8 von Pyridin 
angewandt und durch Absaugen des Cu-Filtrates das Waschen 
vereinfacht wurde. Aber auch in diesen Fallen war der Cad- 
miumniederschlag noch kupfernaltig. 

Die Methode, die sonst eine vollstandige Fallung des 
Cadmiums erlaubte, ohne dabei die geringsten Spuren von 
Kupfer mitzufallen, scheiterte jedoch an dem Umstand, daf 
keine brauchbare Waschfliissigkeit vorhanden war, um die 
begleitenden Cuprisalze zu entfernen. In dieser Richtung 
miissen also noch weitere Versuche ausgefiihrt werden, welche 
die quantitative Trennung von Cadmium und Kupfer mit Pyridin 
ermdglichen sollen. 


Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 30 








| a Verwendet Gramm Erhalten Gramm Differenz Gramm 
eth Trennung 
Min} re C C | Cd (als Cu (als | 
} "| CdClyPys) CugS) “4 | ee 
mah 1 | 0:1096 | 0-0762 | 0-1107 | 0-0771 | +0-0011] +0-0009 
ii | 2 | 0-1096 | 0-0762 | 0-1114 | 0-0758 | +0-0018] —0-0004 
ie 3 | 0-0966 | 0-0762 | 0-0953 | 0-0780 | —0-0013} +0-0018 
Ha) | 4 | 0-0966 | 0-1524 | 0-0927 | 0-1471 | —0-0039} +-0-0053 
| | 5 | 0-1932 | 00762 | 0-1895 | 0-0772 | —0-0037! +0-0010 
| , 6 | 00966 | 0-0762 | 0-0931 | 0-0797 | —0-0035| +0-0035 
| 7 | 0-9966 | 0:0751 | 0-1026 | 0:0709 | +0-0060] —0-0042 
| 8 | 00966 | 00751 | 0-0955 | 0-0759 | —0-0011| +0-0008 
| 9 | 0-0966 | 00751 | 0-0945 | 0-0766 | —0-0021} 40-0015 
| 10 | 02152 | 0°0376 | 0-2145 | 0-0378 | —0-0007| +0-0002 
} 11 | 0-2152 | 0-0376 | 0:2136 | 0-0379 | —0-0016} +0-0003 
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Tabelle 9. 


































































: Eine genaue quantitative Methode wurde somit noch nicht 
ausgearbeitet. Die letzten Analysen jedoch beweisen schon, daf 
man verhaltnismaBig gute Resultate erzielt, wenn kleine Mengen 
Kupfer neben grofen Mengen Cadmium vorliegen. Dagegen 
wird man zur qualitativen Analyse die Pyridintrennung an 
Stelle des KCN-Verfahrens mit Vorteil anwenden k6nnen. 





‘1 Diese Arbeit wurde im Laboratorium fiir analytische 
i Chemie an der Technischen Hochschule in Wien auf Anregung 
des Herrn Hofrates Prof. Dr. G. Vortmann, dem ich meinen 
wit innigsten Dank dafiir auszusprechen die Gelegenheit ergreife, 
ausgefthrt. 


























Zur Kenntnis der komplexen Borate 
Von 
Adolf Griin 


(Experimentell bearbeitet mit H. Nossowitsch)! 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1916) 


Bekanntlich wirkt die Borsaure nur in Gegenwart mehr- 
wertiger Alkohole wie Glyzerin oder Mannit als einbasische 
Saure von solcher Starke, dafS{ sie aus’ Karbonaten in der 
alte Kohlendioxyd austreibt und mit Phenolphtalein als In- 
dikator titriert werden kann.* Kaum weniger bekannt diirfte 
die auferordentliche Beeinflussung sein, die das Drehungs- 
vermégen von Mannit durch borsaure Salze erfahrt; die an 
sich sehr schwach linksdrehende Lésung von d-Mannit wird 
z. B. durch Zusatz von Borax stark rechtsdrehend.* Beide 
Erscheinungen wurden zwar seltsamerweise nie im Zusammen- 
hang von einem gemeinschaftlichen Standpunkt aus unter- 
sucht, doch haben immerhin verschiedene Autoren einerseits 
die invertierende und drehungssteigernde Wirkung der Borate 
auf Mannit,* andrerseits die Erhéhung der elektrolytischen 
Dissoziationskonstante der Borsaure durch Mannit® auf die 





1 Vergl. »Untersuchungen iiber komplexe Borate«, H. Nossowitsch, 
Inaug. Diss., Zurich, 1912. 

2 Klein, Compt. rend., S86, 826 (1878); 99, 144 (1884). Thomson, 
Journ. Soc. Chem. Ind., /2, 433 (1893). Hinig u. Spitz, Z. angew. Chem., 
9, 3549 (1896). 

* Vignon, Ann. chim. phys. (5) 2, 440 (1874). 

t Bouchardat, Compt. rend., SO, 120. 
® Klein, l. c.; Dunstan, Jahresber., 1882, 647; 1883, 853. 
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gleiche Ursache, die Bildung von Mannitborsdure-, beziehungs- 
weise Boratverbindungen zuriickfiihren wollen. Es wurden 
auch zwei Mannitbariumborate beschrieben,! deren Zusammen- 
setzung aber als hdéchst zweifelhaft bezeichnet wird und 
die auch nicht in die chemische Sammelliteratur Eingang 
fanden. * 

Die sonstigen Angaben tiber die Zusammensetzung der 
sogenannten Mannitoborsaéure und ihrer Alkalisalze beruhen 
dagegen ausschlieBlich auf physikalischen Messungen an 
Mannit und Borsdure, beziehungsweise Borate enthaltenden 
wasserigen Lésungen. Sie stimmen untereinander nicht tiber- 
ein. Nach den dlteren Angaben verbinden sich 3 Molekiile 
Borsaure mit einem Molektil Mannit, wa&hrend neuerdings 
Ageno und Valla fanden, dafS die beiden Verbindungen im 
Molekularverhaltnis 1:1 in Reaktion treten.* 

Trotzdem die Zusammensetzung der Mannitborate noch 
nicht einwandfrei festgestellt ist, hat man bereits eine kon- 
stitutionelle Deutung dieser Verbindungen versucht, und zwar 
wurden sie als Ester aufgefaBt, welche die Atomgruppe 

_— O \ 


~SB—OH 
Bal RY ale 


enthalten sollen. Der hypothetischen Mannit-tri- Borsdure 
miiBte demnach folgendes Formelbild entsprechen: 


CH.—O 
B-OH 

CH—O 

CH—O 

| B—OH 

CHO 

CH—O 

| »B-OH 

CH. O- 


1 Klein, 1. c. 
. 2 Magnanini, Gazz. chim.. 21., Il., 134 (1892); Z. phys. Chem., 6, 
66 (1892). 
8 Gazz. chim., 43., IL, 163; Chem. Zentralbl., 1913, IL, 1280. 
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Die Existenz solcher Verbindungen, in denen die Bor- 
sdure als dreibasische Sdure fungieren wiirde, ist sehr wenig 
wahrscheinlich; jedenfalls fehlt es an irgendeiner experi- 
mentellen Grundlage fiir eine derartige Formulierung der 
Mannitborate. Dem heutigen Stande der Kenntnisse tber 
Verbindungen hdherer Ordnung diirfte es eher entsprechen, 
von vorneherein anzunehmen, da die Mannitborate weder 
Ester der Orthoborsaure noch solche der Metaborsaure sind 
(die den Bor-Weinsaureverbindungen Duve’s analog kon- 
stituiert waren), sondern Komplexsalze, in denen Mannit- 
molekile durch Nebenvalenzen an das Borsdaureradikal ge- 
bunden, mit diesem ein komplexes Anion bilden.! 

Dadurch ware auch die bedeutende Verstairkung der 
sauren Eigenschaften der Borséure durch Mannit, beziehungs- 
weise andere anlagerungsfahige Zuckeralkohole wenn _ nicht 
restlos erklart, so doch wenigstens in eine Gruppe analoger 
Erscheinungen, die auf der gleichen Ursache beruhen, ein- 
geordnet. Die Verstarkung des sauren Charakters einer Ver- 
bindung durch Komplexbildung ist ja bekanntlich keine ver- 
einzelte Erscheinung. In gleicher Weise wird auch der basische 
Charakter vieler Verbindungen durch Komplexbildung, d. h. 
durch die Absattigung von Restaffinitaten, sogenannten Neben- 
oder Partialvalenzen, verstarkt. Auf die tieferliegende Ursache 
dieser Erscheinungen mu8 an dieser Stelle nicht eingegangen 
werden. 

Im Anschlu8 an die vor kurzem beschriebene Darstellung 
von Komplexverbindungen der Zuckeralkohole? habe ich nun 
versucht, auch einige komplexe Borate zu isolieren, um fest- 
zustellen, ob dieselben Ester oder tatsachlich Additions- 
verbindungen sind. Es wurden nur Alkaliborate untersucht, 
weil die Alkalimetalle geringere Tendenz zur koordinativen 
Anlagerung besitzen und die Bildung komplizierterer Ver- 
bindungen mit zwei komplexen Jonen médglichst hintan- 
gehalten werden sollte. Es gelang, gut charakterisierte Mannit- 


1 Siehe A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena. Verlag Fischer. 
2 Uber einige Komplexverbindungen der Zuckeralkohole. Monatshefte, 
Bd. 37, Heft 45, Seite 17. 
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erhalten, dagegen blieben Versuche, auch einheitliche Kalium- 
verbindungen zu isolieren, ohne Erfolg. 


Zur Orientierung uber die bei der Darstellung anzuwendenden Mengen- 
verhaltnisse titrierte ich zuniachst Lésungen, die Borséure und Mannit in 
verschiedenen molekularen Verhaltnissen enthielten. Richtige Werte fiir Bor- 
siure erhalt man erst dann, wenn alle Borsiure in die Komplexverbindung 
verwandelt ist, also wahrscheinlich bereits ein Uberschu8 an Mannit vor- 
handen ist. Die dazu erforderliche Mannitmenge variiert natiirlich mit der 
Konzentration der Borsdurelésung. 

Es wurden drei Versuchsreihen ausgefiihrt, bei denen je 0°5000 ¢ Bor- 
siure mit wechselnden Mengen Mannit in so viel Wasser geliést wurden, 
da8B das Gesamtvolumen an Fliissigkeit bei Beendigung der Titration mit 
halbnormal Natronlauge rund 150, beziehungsweise 100, beziehungsweise 
75 cm5 betrug. Die dazu erforderliche Anfangskonzentration der Borsiure- 
Mannitlésungen muBte natiirlich durch Vorversuche ermittelt werden; als 
Indikator diente Phenolphtalein. 















































Verhiiltnis | ; &  End-~ Gefunden 
Mannit konzentration 4 
Borsdure: Mannit | an Mannit Borsiiure 
1. Reihe: Endvolumen = 150 cm? 
1:1 l'44g | 0°96, 37 +320), 
bisd 2°88 | 1-92 58°92 
1:3 4°32 2°88 83°35 
1:4 5°76 | 3°84 | 94°38 
1:5 720..—~C«dL 80 99-92 
2. Reihe: Endvolumen = 100 cw? 
~< 'y l‘44¢ 1°449), 46°04, 
~ 2°88 2°88 66°53 | 
'. 4°32 4°32 93°56 | 
1:4 5°76 5°76 | 99°72 
3. Reihe: Endvolumen = 75 cm’ 
1:1 | l'44¢ 1°920, 63-700 
| “88 








verbindungen des Lithium- und des Natriummetaborats zu 
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Den Ergebnissen dieser Reihen zufolge verbindet sich 
1 Molektil Natriummetaborat maximal mit 3 Molekiilen Mannit, 
vielleicht aber mit weniger, nachdem ja auch in der kon- 
zentriertesten Lésung ein Gleichgewichtszustand zwischen 
der Komplexverbindung und ihren Komponenten bestehen, 
also unverbundener Mannit vorhanden sein kénnte. Bei den 
praparativen Darstellungen wurden dementsprechende Uber- 
schiisse an Mannit verwendet, indem auf 1 Molekiil Borat 
zunachst mehr als die doppelte, bei den folgenden Versuchen 
die dreifache molekulare Menge einwirkte. 


Di-Mannit-Lithiummetaborat. 
CH, OH 


LiBO,-+2 (CHOH),+2H,0. 


CH, OH 


In eine konzentrierte L6sung von 40 g Mannit und 6°2 g 
Borséure wurden 3:7 g Lithiumkarbonat in kleinen Anteilen 
eingetragen, die sich unter lebhafter Kohlendioxydentwicklung 
lésten. Beim Verriihren der Lésung mit dem gleichen Volumen 
Alkohol schied sich eine halbfeste Substanz ab, die wieder- 
holt mit frischem Alkohol verriihrt und, nachdem sie fester, 
teigig geworden, mit Alkohol, dann mit Ather durchgeknetet 
wurde. Uber Phosphorpentoxyd und Natronkalk evakuiert, 
gab die Substanz viel eingeschlossenen Alkohol und Ather 
ab, wurde immer konsistenter und nach fiinf Tagen voll- 
kommen fest. Sie bildet dann ein weifes, scheinbar amorphes, 
sehr hygroskopisches Pulver, lést sich spielend leicht in 
Wasser, wobei teilweise Spaltung in die Komponenten ein- 
tritt. Die Lésung reagiert alkalisch. : 


Analyse: 


Die Bestimmung der Borsiure und des Alkalis erfolgte bei allen 
Komplexverbindungen in gleicher Weise wie bei einfachen Boraten: Titrieren 
des Alkalis mit Methylorange als Indikator, Zusatz von viel neutralem 
Glycerin und etwas Phenolphtalein, titrieren mit Lauge zum zweiten Neutralpunkt. 

Die iibliche Ausfiihrungsform der Elementaranalyse ergab bei allen 
Borséiureverbindungen infolge der Bildung von Borcarbiden ganz unbrauch- 
bare, um einige Prozente zu niedrige Werte fiir Kohlenstoff; die Verbrennung 
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auf nassem Wege erwies sich auch als ungeeignet, da hierbei vom Kohlen- 
dioxyd ein wenig Borsaure mitgerissen wurde. Schlieflich konnte aber nach 
dem Vorgange von Westram! die Bildung der Borcarbide durch inniges 
Mischen der Substanz mit feingepulvertem Kaliummonochromat vermieden 
und so richtige Elementaranalysen erzielt werden. 


0°3558 ¢ Substanz verbrauchten 8°50 cm? 1/,,norm. HCl und 7°95 cim? 
1/,,norm. KOH; 


1°4210¢ Substanz verbrauchten 33°90 cm? 1/,,norm. HCl und 32°05 cm? 
1/,,norm. KOH; 


0°2732 ¢ Substanz gaben 0°3192 ¢ CO, und 0°1753 ¢ HO; 
0°2560 ¢ Substanz gaben 0°3014.¢ CO, und 0°1606¢ H.0O. 








Berechnet Gefunden 
ra 1°569/, 1°67%) 1°689') 
| re 9°56 9°61 9°70 
ar adh wen © tke 32°00 31°86 32°10 
a ith hd wal 7°11 7°18 7°02 


Tri-Mannit-Lithiummetaborat. 
CH, OH 


LiBO,-+3 (CHOH),+2H, 0. 
| 
CH, OH 


Diese Verbindung bildet sich, wenn bei der Darstellung 
nach vorstehender Angabe ein wesentlich gréSerer Mannit- 
liberschu8, etwa 60 g, angewendet wird. Man versetzt die 
Lésung bei 15 bis 18° in kleinen Anteilen mit etwa zwei 
Drittel ihres Volumens an Methylalkohol, wodurch sich die 
Substanz als leichtfliissiges Ol abscheidet, dekantiert die tiber- 
stehende Fliissigkeit ab, wascht das Ol mit der Halfte bis 
zwei Drittel seines Volumens Methylalkohol, verriihrt bis zum 
Festwerden in Alkohol und trocknet wie oben angegeben. 
Man erhadlt so einen weifen, k6drnigen, kleinkrystallinischen 
K6rper, der begierig Wasser und Kohlendioxyd anzieht, sich 


1 Inauguraldissertation, Berlin, 1907. 
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in Wasser sehr leicht, in Methyl- und Athylalkohol schwer, 
sonst gar nicht lést.’ Die Analyse zeigt, da das gewiinschte 
Additionsprodukt mit 3 Molekiilen Mannit in hohem Reinheits- 
grad voriliegt. 


Zur Abscheidung der Verbindung aus ihrer Lésung wurde bei Kontroll- 
versuchen auch Aceton verwendet; die Isolierung ging infolgedessen 
schwieriger von statten, denn dic gefallte Substanz blieb lange zahe und 
verlor erst nach 20 Tagen im Vakuum die letzten Acetonspuren. In der 
Zusammensetzung zeigte sie jedoch keine Abweichung. 


0° 8300 g¢ Substanz verbrauchten 13°15 cm? 1),,norm. H,SO, und 13°00 cm? 


1 ,,norm. KOH; 
0*1416.¢ Substanz gaben 0°1768 CO, und 0°0909 ¢ H,0O. 


C1 gH yg QooLiB: 


Li BO. C H 
Berechnet .... 1°119)  6°809, 34°179), 7:°289/, 
Gefunden .... 1°11 6°73 34°05 7°19 


Im Trockenschrank bei 105° bis zum konstanten Gewicht getrocknete 
Substanz: 


0°5940 ¢ verbrauchten 10°20 cm? 1',,norm. HCl. 


Li ber.: 1°189/), gef.: 1°200/). 


In sehr konzentrierter Lésung ist die Verbindung einiger- 
maBen bestaindig. Setzt man zu einer etwa 35prozentigen 
Lésung die berechnete Menge Silbernitrat, in miéglichst wenig 
Wasser gelést, so erfolgt selbst bei fast einstiindigem Stehen 
in der Kalte keine Abscheidung von Silberborat. (Bei hdherer 
Temperatur oder bei starkerer Belichtung bildet sich ein 
Silberspiegel.) Alkohol fallt aus dieser Lésung ein diinn- 
fliissiges Ol, das nach dem Waschen, Trocknen mit Ather 
und Evakuieren tiber Phosphorpentoxyd fest wird. Der K6érper 
bildet ein schwachgelb gefarbtes, du erst lichtempfindliches 
Pulver, das sich schwer in Wasser, leicht in verdiinntem 
Ammoniak lést. Die Analyse der bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Substanz Zeigte, da ein einheitliches Um- 
setzungsprodukt vorlag. 
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Tri-Mannit-Silbermetaborat. 
CH, OH 
Ag BO,+3 (CHOH), 


| 
CH, OH 


0*2140 ¢ Substanz gaben 0°0437 ¢ AgCl; 
0*2084 .¢ Substanz gaben 0°2372 ¢ CO, und 0°1142 ¢ H,O; 
0°2450 ¢ Substanz gaben 0°2739 ¢ CO, und 0°1347 ¢ H,0O. 


Cyg Hy. Oo) AGB: 





Beréchnet Gefunden 
——a, on, 
AD Abus an 15°490 5 15°36°, — 
SPR ey? 30°99 31°05 30°87, 
eee 6°03 6°13 6°15 


Tri-Mannit-Natriummetaborat. 


CH.,OH 
| 
Na BO,-+3 (CHOH),+5 H,0 


CH, OH 


Die Verbindung wird ahnlich wie das Lithiumsalz aus 
einer konzentrierten Lésung von 20 g Mannit und 1°8 g Bor- 
sdure durch Eintragen von 3 g Natriumkarbonat dargestellt 
und nach dem Abkiihlen mittelst Methylalkohol ausgefallt. 


Bei dieser Darstellung — wie iibrigens auch bei der Darstellung der 
anderen Hexitborate — ist besonders auf Folgendes zu achten: Das zur 
Lésung der Reagentien verwendete Wasser soll kohlensaurefrei (ausgekocht) 
sein; die Fallungsmittel: Alkohole, Ather, Aceton usw. sollen vorsichtig, bei 
niedriger Temperatur, in kleinen Anteilen und namentlich in nicht zu grofen 
Uberschiissen verwendet werden; die ausgefillte Substanz soll nicht lange 
mit der Mutterlauge in Bertihrung bleiben, schnell getrocknet und vor Zutritt 
von Kohlendioxyd geschiitzt werden. 


Das mit Alkohol ausgefallte Komplexsalz erhartet beim 
Behandeln mit frischen Mengen Alkohol und Ather und wird 
nach zweitégigem Trocknen im Vakuum vollkommen fest; es 
gleicht in allen wesentlichen Eigenschaften dem Lithiumsalz. 


0°3130¢ Substanz verbrauchten 4°25 cm? 1 norm. HCl und 4°55 cm 
1/,)norm. KOH; 
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0°2716¢g Substanz verbrauchten 3°7dcm' 1',,norm. HCl und 3°85 cm 


1/,,norm. KOH; 
0°1088 ¢ Substanz gaben 0°1218 ¢ CO, und 0°0715¢ H.O; 
0:0944 ¢ Substanz gaben 0°1074.¢ CO,,. 


Cis H.» Os. Na B ° 








Berechnet Gefunden 
OT AR ee 3°279%) 3°129), 3°179, 
Whisisc ch 6°12 6 +25 6-09 
a 30°76 31°04 30°53 
ey atk Vbews 7°40 7°35 — 


Tri-Dulcit-Natriummetaborat. 


Zur Gewinnung des Dulcits wurde Milchzucker nach Fudakowsky! 
gespalten und die Galaktose nach den Angaben von E. Fischer? mit 
Natriumamalgam reduziert. Es wurde auch versucht, die aus dem Milch- 
zucker erhaltene Glukose-Galaktosemischung direkt zu reduzieren und statt 
der Hexosen dhs Gemisch der Hexite zu fraktionieren. Diese Reduktion ging 
mit metallischem Calcium nach Neuberg und Marx? ganz glatt von statten, 
die Isolierung ergab aber keine bessere Ausbeute an Dulcit und nur sehr 
wenig Sorbit. Die Hauptmenge des Dulcits konnte durch blofe Krystalli- 
sation in glinzenden, farblosen, bei 188 bis 189° schmelzenden Nadeln 
rein erhalten werden, ein Teil bedurfte aber der Reinigung tuber die Dibenzal- 


verbindung. 


Nach der Methode von E. Fischer wird der Dulcit mit 
Benzaldehyd bei Gegenwart von Salzsaéure 1°19 oder Chlor- 
wasserstoffgas bei O° kondensiert.4 Es wurde nun die in 
prdparativer Beziehung nicht uninteressante Beobachtung ge- 
macht, da®B die Reaktion in einfachster Weise ohne Kon- 
densationsm‘ttel durchgefiihrt werden kann. Ein ziemlich 
unreines Préparat von Dulcit wurde mit der doppelten Menge 
Benzaldehyd verrieben und das Gemenge auf dem Wasser- 
bad erwarmt, wobei in 5 Minuten der gréBte Teil des Dulcit 
in Lésung ging. Die abgegossene Lésung erstarrte sofort 
zu einem Brei von schneeweiGSen, glanzenden Krystallen, die 





1 Berichte, 8, 593 (1875); 9, 42 (1876); 7/, 1069 (1878). 

2 Berichte, 25, 1247 (1892). 

3 Zeitschr. Biochem., 3, 539 (1907); Zentralbl., 1907, I, 1321. 
4 Berichte, 27, 1534 (1894). 
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nach dem Absaugen, Waschen und Trocknen auf Ton bei 
216° schmolzen. (Dibenzaldulcit schmilzt nach Fischer bei 
215/220°.) 
0°1570.¢ Substanz gaben 0°3850.¢ CO, und 0°0858 ¢ H,O. 

C; Hy O¢ (CHC, H5)o _ Cap Hye Og: 


C - H 
BOTOCHMG oo on,0.606 0 0's ve 67°040') 6°149)) 
EE +0 weken's'oe oe 66°89 6°07 


Die Uberfiihrung des Dibenzaldulcits in freien Dulcit 
erfolgte in tiblicher Weise. 

Je 5g Dulcit wurden mit 0°5 g Borsdure in 40 cm* 
Wasser gelést, 0°83 g Natriumcarbonat in kleinen Anteilen 
eingetragen, nach Beendigung der Reaktion kurz zum Sieden 
erhitzt, heif filtriert und nach dem Abkihlen mit 96pro- 
zentigem Alkohol gefallt. Die in tiblicher Weise gereinigte 
und getrocknete Substanz stimmte in allen Eigenschaften 
mit der Mannitverbindung tiberein und gab bei der Analyse 
auf ein Tri-Duicit-Natriummetaborat-Pentahydrat stimmende 
Werte: 
0°2122.¢ Substanz verbrauchten 3°10 cm® 1/;) norm. HCl und 3°00 cm? 


1',9norm. KOH; 
0°1572.¢ Substanz gaben 0°1764,¢ CO, und 0°1035 ¢ H,O. 


NaBO,+3 C,H,4Og-+5 H,O = C,gH590o;NaB: 


Na BO, C H 
Berechnet.... 3°27%) 6°129%, 30°76%) 7°409/, 
Gefunden.... 3°36 6°07 30°60 7°37 


Tri-Sorbit-Lithium-Metaborat. 


CH, OH 
| 
LiBO.+-3 (CHOH),-+2 H,0. 
| 


CH, OH 


Der Sorbit wurde nach den Angaben von Fischer! dargestellt und 
nach Meunier? ber den Dibenzalsorbit gereinigt. Die Komplexverbindung 


1 Berichte, 23, 3684 (1890). 
2 Compt. rend., 708, 148 (1899); 7170, 577 (1900). 
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bildete sich schon in der relativ verdiinnten Lésung von 4g Sorbit, 0°45 ¢ 
Borséure und 0°27 ¢ Lithiumkarbonat in 75 cm’ Wasser und fiel auf Zusatz 
von 100cm* Methylalkohol als lockere rahmartige Masse aus, die sich .beim 
Behandeln mit frischen Mengen Alkohol in ein mikrokrystallines, leicht 
trocknendes Pulver umwandelte. Die Eigenschaften der Sorbitverbindung 
entsprechen denen der isomeren Mannit- und Dulcitkomplexsalze, nur scheint 
sie weniger hygroskopisch zu sein. 


0°2186g¢ Substanz verbrauchten 3°40 cm 1,,.norm. HCl und 3°44 cm’ 
1/,,norm. KOH; 
0°1924.¢ Substanz gaben 0°2405 ¢ CO, und 0°1230¢ H,0O. 


Cis Hig Og Li B : 


Li BO. C H 
Berechnet.... 1°119%), 6°809%, 34°179, 7°280, 
Gefunden.... 1°09 6°75 34°08 7°15 


Die isolierten Hexitborate sind unzweifelhaft einheitliche 
chemische Individuen, und zwar liegen, der Voraussetzung 
entsprechend, Additionsverbindungen vor. Sie zeigen in ihrer 
Zusammensetzung vollistandige Ubereinstimmung; demnach 
ist das Verhaltnis, nach welchem Metaborat und Hexit zu- 
sammentreten, anscheinend von der Natur des Metalles nicht 
abhangig, wie auch andrerseits die Konfiguration des .Zucker- 
alkohols, ob Mannit, Sorbit oder Dulcit, keinen Einflu8 aus- 
zuiiben scheint. 

Die Titrationsreihen hatten ergeben, da Borsdure in 
wasseriger LOsung mit Alkali quantitativ reagiert, wenn 
mindestens 3 Molekiile Mannit auf 1 Molekiil Borsaéure zu- 
gegen sind. Derartige Ergebnisse sind, wie bereits an der 
betreffenden Stelle bemerkt wurde, im Hinblick auf die Még- 
lichkeit eines Gleichgewichtszustandes zwischen der Komplex- 
verbindung und ihren Komponenten nur mit Vorsicht aus- 
zuwerten; dementsprechend wurde auch betont, da8 man auf 
Grund jener Resultate nicht gerade ein Zusammentreten von 
3 Molekiilen Mannit mit einem Molekiil Borséure, beziehungs- 
weise Borat annehmen miisse. Nun stimmt aber mit dem 
titrimetrisch gefundenen Verhaltnis von 1 Borat:3 Mannit 
die Zusammensetzung der isolierten Verbindungen tiberein: 
Lésungen von sehr verschiedener Konzentration scheiden, 
wenn sie neben Borat nur einen geniigenden Uberschu8 an 
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Mannit, Dulcit oder Sorbit enthalten, ohne Ausnahme Tri- 
Hexit-Metaborate ab. Diese Ubereinstimmung kann kaum 
zufallig sein; sie weist darauf hin, da das auf zwei ver- 
schiedenen Wegen experimentell gefundene Verhaltnis durch 
die Koordinationswerte der sich vereinigenden Zuckeralkohole 
bestimmt wird und nicht nur von den Reaktionsbedingungen 
abhangt. 

Was die Konstitution der Hexitborate anbelangt, so laBt 
sich einstweilen folgendes angeben: Es gibt eine Reihe kom- 
plexer Hexitmetallverbindungen, in denen ohne Zweifel alle 
Mannitmolekiille koordinativ an die Metallatome gebunden 
sind; diese Verbindungen enthalten aber als Zentralatome 
Erdalkalimetalle, deren Additionsfahigkeit bekanntlich viel 
grOBer ist als die der Alkalimetalle. Man kann daher nicht 
etwa aus Analogiegriinden schlieSen, da8 im Trihexitmetaborat 
wenigstens ein Teil der Hexitmolekiile mit dem Metall ein 
komplexes Kation bildet. Die Tatsache, dai man aus dem 
Tri-Mannit-Lithiummetaborat-Dihydrat durch doppelten Umsatz 
mit Silbernitrat anhydrisches Tri-Mannit-Silbermetaborat erhialt, 
spricht eher dafiir, da in diesen Verbindungen 3 Molekiile 
Mannit mit dem Borsaureradikal ein komplexes Anion bilden, 
wahrend die beiden Wassermolekiile des Lithiumsalzes an 
das Metallatom gebunden sind. Daf die Wassermolekiile 
beim Umsatz abgespalten werden, erklart sich aus der ge- 
ringen Tendenz der Silbersalze zur Hydratbildung.. Auch 
die Ubereinstimmung im Wassergehalt aller drei Lithium- 
salze und beider Natriumsalze weist darauf hin, da nicht 
die komplexen Anionen, sondern die Metallkationen hydra- 
tisiert sind. 

Nach der Isolierung der Hexitborate wurde versucht, 
auch die diesen Salzen entsprechenden freien Sdéuren zu 
isolieren. Es gelang aber nicht, sie aus Borsdéure und Hexite 
enthaltenden Lésungen abzuscheiden, es wurden keine ein- 
heitlichen Produkte erhalten. Da Hexitborsaéureverbindungen 
wenigstens in Lésung bestehen, ist schon nach den 4lteren 
Literaturangaben auffer Zweifel; diesen zufolge waren sie 
allerdings nicht. die Stammsubstanzen der Tri-Hexitborate, 
sondern hexitarmere Verbindungen, wahrscheinlich Mono- 
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hexit-Borsauren (die demnach bei der Neutralisierung noch 
2 Molekiile Hexit anlagern wiirden). In Erwagung, daf 
das spezifische Drehungsvermégen eine eminent konstitutive 
Eigenschaft ist und die betreffenden Werte verschiedener 
optisch-aktiver Sauren und ihrer Salze innerhalb der Grdfen- 
ordnung Ubereinstimmen, wurde schlieBlich die Beeinflussung 
des Drehungsvermégens von Mannitl6sungen durch Zusatze 
iquimolekularer Mengen von Borsidure einerseits und Natrium- 
metaborat andrerseits bestimmt. Dabei wurde nun keine 
quantitative Ubereinstimmung in der Wirkung von Borsdure 
und Natriummetaborat gefunden. Die Zahlenwerte sind aber 
in anderer Richtung nicht ohne Interesse, so dafS§’ sie im 
Folgenden wenigstens auszugsweise angegeben werden mdégen: 


Spezifische Drehungen von Mannit-Borsaurelésungen, I. 


(Bestimmt im Landolt-Lippich’schen Halbschattenapparat, im 200 mm- Rohr, 
bei Natriumlicht, 15 bis 16° Tagestemperatur.) 





In 100 cm? Lésung va REE 
Gramm Verhaltnis 
a. [a] py 1 


Borsadure : Mannit 














| 

| 

| Borsaure Mannit 

| 

| “i123 3°555 33 + 0:°160° + 2:°25° 
| 0*606 3°555 r:'3 + 0°'144 + 2°03 
| 0°404 3°555 i:3% + 0°130 + 1°83 
| 














Spezifische Drehungen von Mannit-Natriummetaborat- 


lo6sungen. 
(Zur Bereitung der Lésungen wurden je 3°555.g¢ Mannit und die berechnete 
Menge Borsaure, beide durch Umkrystallisieren gereinigt, in Wasser gelist, 
die aquimolekulare Menge normaler Natronlauge zugesetzt und auf 100 cw? 
aufgefiillt.) 














Verhialtnis pt | (a ‘ 
NaBO, : Mannit iD 
- 
1 1 + 2°804° +- 19°75° 
32 + 1°413 + 10°03 
1:3 + 0°735° + 517 | 











1 Berechnet auf Mannit. 
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420 A. Griin, 


Hexit-Metaborate ab. Diese Ubereinstimmung kann kaum 
zufallig sein; sie weist darauf hin, dafS das auf zwei ver- 
schiedenen Wegen experimentell gefundene Verhaltnis durch 
die Koordinationswerte der sich vereinigenden Zuckeralkohole 
bestimmt wird und nicht nur von den Reaktionsbedingungen 
abhangt. 

Was die Konstitution der Hexitborate anbelangt, so 1a6t 
sich einstweilen folgendes angeben: Es gibt eine Reihe kom- 
plexer Hexitmetallverbindungen, in denen ohne Zweifel alle 
Mannitmolekiile koordinativ an die Metallatome gebunden 
sind; diese Verbindungen enthalten aber als Zentralatome 
Erdalkalimetalle, deren Additionsfahigkeit bekanntlich viel 
grOBer ist als die der Alkalimetalle. Man kann daher nicht 
etwa aus Analogiegriinden schlieSen, da8 im Trihexitmetaborat 
wenigstens ein Teil der Hexitmolekiile mit dem Metall ein 
komplexes Kation bildet. Die Tatsache, dafS man aus dem 
Tri-Mannit-Lithiummetaborat-Dihydrat durch doppelten Umsatz 
mit Silbernitrat anhydrisches Tri-Mannit-Silbermetaborat erhilt, 
spricht eher dafiir, da} in diesen Verbindungen 3 Molekiile 
Mannit mit dem Borsdureradikal ein komplexes Anion bilden, 
wahrend die beiden Wassermolekiile des Lithiumsalzes an 
das Metallatom gebunden sind. DafS{' die Wassermolekile 
beim Umsatz abgespalten werden, erklart sich aus der ge- 
ringen Tendenz der Silbersalze zur Hydratbildung.. Auch 
die Ubereinstimmung im Wassergehalt aller drei Lithium- 
salze und beider Natriumsalze weist darauf hin, da nicht 
die komplexen Anionen, sondern die Metallkationen hydra- 
tisiert sind. 

Nach der Isolierung der Hexitborate wurde versucht, 
auch die diesen Salzen entsprechenden freien Sduren zu 
isolieren. Es gelang aber nicht, sie aus Borsaéure und Hexite 
enthaltenden Lésungen abzuscheiden, es wurden keine ein- 
heitlichen Produkte erhalten. DaS Hexitborsaéureverbindungen 
wenigstens in Lésung bestehen, ist schon nach den 4lteren 
Literaturangaben aufier Zweifel; diesen zufolge wé&ren sie 
allerdings nicht. die Stammsubstanzen der Tri-Hexitborate, 
sondern hexitarmere Verbindungen, wabhrscheinlich Mono- 


Mannit, Dulcit oder Sorbit enthalten, ohne Ausnahme Tri- 
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Komplexe Borate. 


hexit-Borsauren (die demnach bei der Neutralisierung noch 
2 Molekiile Hexit anlagern wiirden). In Erwagung, dafé 
das spezifische Drehungsvermégen eine eminent konstitutive 
Eigenschaft ist und die betreffenden Werte verschiedener 
optisch-aktiver Sduren und ihrer Salze innerhalb der Gréfen- 
ordnung wtbereinstimmen, wurde schlieBlich die Beeinflussung 
des Drehungsvermégens von Mannitlédsungen durch Zusatze 
iquimolekularer Mengen von Borsdure einerseits und Natrium- 
metaborat andrerseits bestimmt. Dabei wurde nun keine 
quantitative Ubereinstimmung in der Wirkung von Borsdure 
und Natriummetaborat gefunden. Die Zahlenwerte sind aber 
in anderer Richtung nicht ohne Interesse, so dafX sie im 
Folgenden wenigstens auszugsweise angegeben werden mogen: 


Spezifische Drehungen von Mannit-Borsaurelésungen, I. 


(Bestimmt im Landolt-Lippich’schen Halbschattenapparat, im 200 mm-Rohr, 
bei Natriumlicht, 15 bis 16° Tagestemperatur.) 





In 100 cm3 Loésung a ae 
Gensem Verhaltnis 
a [a] 1 : 


| 

| ° . 
Borsaure : Mannit 
| 














| 
Borsaéure | Mannit 
| 4212 3°555 1:1 + 0°160° +4. 2+95° 
| 0606 3°555 1:2 + 0°144 +. 2°03 
0+404 3°555 1:3 + 0°130 + 1°83 

















Spezifische Drehungen von Mannit-Natriummetaborat- 
l6sungen. 
(Zur Bereitung der Lésungen wurden je 3°555.¢ Mannit und die berechnete 
Menge Borsaure, beide durch Umkrystallisieren gereinigt, in Wasser gelést, 
die aquimolekulare Menge normaler Natronlauge zugesetzt und auf 100 cw? 











aufgefiillt.) 
Verhiiltnis Pe | fa], 2 
Na BO, : Mannit 1D 
| 
131 + 2°804° | + 19°75° 
Eis + 1°413 + 10°03 
ne + 0°735° + 93517 














1 Berechnet auf Mannit. 
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A. Griin, 


Demnach stimmen die Drehungswerte der Lésungen, 
welche bei gleicher Mannitkonzentration Borséure und Mannit 
in den Verhaltnissen 1:1, beziehungsweise 1:2 und 1:3 ent- 
halten, in der GréSenordnung tberein, wahrend die Drehungs- 
vermégen der entsprechenden Metaboratlésungen Vielfache 
voneinander sind. Daraus la8t sich schlieBen, daf die drei 
untersuchten Mannit-Borsdurelésungen trotz der Verschieden- 
heit ihrer Mischungsverhaltnisse eine und dieselbe Komplex- 
verbindung enthalten, wahrend in den drei Mannit-Metaborat- 
l6sungen wahrscheinlich drei verschiedene Manitborate ent- 
halten sein diirften, deren Zusammensetzung den Molekular- 
verhaltnissen der Komponenten entsprechen kénnte. Diese 
SchluBfolgerung wurde einigerma8fen durch die polarimetrische 
Untersuchung von Lésungen bestatigt, welche (bei stets 
gleichbleibender Mannitkonzentration) Mannit in wachsenden 
Verhdltnissen’ zu Borsaure, beziehungsweise Metaborat ent- 
hielten: 








| | 

Borsiure : Mannit [a]p 1 Na BO, : Mannit [a),} | 
l 

=e 

1 4 + 1°69° 1 4 + 4°17° | 

l 3 + 0°22 1 o + 3°44 | 

I 6 — 0°73 1 6 + 2°55 | 





Die Drehungswerte der Lésungen, welche Borsaéure und 
Mannit in den Verhdltnissen 1:1 bis 1:4 enthalten, kénnen 
mit den Ergebnissen der Leitfahigkeitsmessung, nach welchen 
die beiden Verbindungen im Verhdltnis 1:1 zusammentreten, 
in Ubereinstimmung gebracht werden. Je mehr freien, links- 
drehenden Mannit eine solche Lésung enthalt, desto geringer 
mu ihr Drehungsvermégen sein; daher steigt die Drehung 
mit dem Borsduregehalt der Lésungen. Die Polarisation von 
noch borsdurereicheren Lisungen ergab aber immer hdher 
steigende Drehungswerte. 


1 Berechnet auf Mannit. 
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Spezifische Drehungen von Mannit-Borsaurelésungen, II. 




















| In 100 cm’ Lésung | an 
| Gramm | Verhiltnis | 

m a | [2] p} 
: Borsaure : Mannit | 
| Borsiure | Mannit | | 
| i 
| 1°21 3°555 1 1 + 0°160° | + 2:25° 
| 27422 | 3°555 2 ! + 0268 | + 3°77 
| 3°633 3°555 3 + 0°396 + 5°57 
| 4°844 3°555 "we 8 + 0°480 + 6°76 











Die hodheren Borsdurekonzentrationen bedingen ohne 
Zweifel schon dadurch eine gewisse Erhéhung des Drehungs- 
vermdgens, weil sie das Gleichgewicht zwischen der Kom- 
plexsdure und ihren Komponenten zugunsten der ersteren 
verschieben. Dieser indirekte Einflu8 der Borsdure (richtiger: 
der tiber das aquimolekulare Verhdltnis hinausgehenden Bor- 
sduremenge) wird aber kaum die betrachtlichen Drehungs- 
steigerungen zur Ganze verursachen; es ist durchaus nicht 
ausgeschlossen, daf} die gréBeren Borsaéurezusatze auch direkt 
wirken, indem sich in den betreffenden Lésungen 2 oder 3 Mole- 
kiile Borsdure mit 1 Molekiil Mannit zu starker drehenden 
Komplexsauren vereinigen. 





1 Berechnet auf Mannit. 





Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 31 
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Uber wisserige Ammoncarbonatlésungen- 
und iiber Hydrolyse im allgemeinen 


Von 


Rud. Wegscheider 


w. M. K. Akad. 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1916) 


Gelegentlich fiel mir auf, da8 man in manchen Biichern, 
in denen man solche Dinge zu finden gewdhnt ist, keine 
Erklarung fiir die Léslichkeit von Carbonaten wie Zinkcarbonat 
in Ammoncarbonat findet. Es lag sehr nahe, zu vermuten, 
da8 diese Léslichkeit auf der Bildung des Zinkamminions be- 
ruht. Die Léslichkeit eines in Wasser »unléslichen« Carbonats, 
welches beispielsweise die Formel MCO, haben médge, muf 
darauf beruhen, da& die Uberschreitung des Léslichkeitspro- 
duktes [1/-][CO/’] durch eintretende Umsetzungen verhindert 
wird. Als solche kommen in Betracht: 

1. Verminderung der Konzentration von M: durch Kom- 
plexbildung mit CO’, also durch Bildung von M(CO,)/@—», 
Wenn eine derartige Komplexbildung die Ursache der Ldslich- 
keit ist, so mtissen auch Alkalicarbonate lésend wirken. Das 
Kation des lésenden Carbonais ist dann nur nach zwei Rich- 
tungen von Einflu8: einerseits, weil je nach seiner Natur die 
Hydrolyse und daher der Gehalt der Lésung an den komplex- 
bildenden CO,’-Ionen verschieden ist, andrerseits, weil fiir die 
Auflésung auch gentigende Léslichkeit des entstehenden 
komplexen Salzes erforderlich ist und diese Léstichkeit vom 
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426 R. Wegscheider, 


Kation des lésenden Carbonats abhangt. Dieser Fall liegt beim 
Uranylcarbonat! vor und spielt vielleicht auch bei der Lés- 
lichkeit anderer Carbonate in konzentrierten Alkalicarbonat- 
lésungen® eine Rolle. 

2. Verminderung der Konzentration von M: durch Kom- 
plexbildung mit Ammoniak.’ In diesem Falle kann nur Ammon- 
carbonat, aber nicht Alkalicarbonate lésend wirken. Hieher 
gehdért die Léslichkeit der Carbonate des Zn, Ni, Co, Ag, Cu 
in Ammoncarbonat. Da8 CdCO, sich in Ammoncarbonat nicht 
lést, obwohl Cd mit Animoniak komplexe lonen gibt, beruht 
wohl auf unvollstandiger Komplexbildung und der grofen 
Schwerléslichkeit des Cadmiumcarbonats; auf diese hat 
Foérster* gelegentlich eines Referats tiber eine Arbeit von 
Kraut® geschlossen, der die geringe Léslichkeit des Cadmium- 
carbonats in kohlensdurehaltigem Wasser nachgewiesen 
hatte. 
3. Verminderung der Konzentration der CO/’-Ionen durch 
Uberfiihrung in HCO/, wie bei der Léslichkeit von Carbonaten 
in kohlensaurehaltigem Wasser. Carbonatldsungen kénnen nur 
dann in dieser Weise lésend wirken, wenn sie infolge Hydro- 
lyse reich an CO, sind. Eine solche lésende Wirkung ist 
daher, wenn Uberhaupt, am ehesten beim Ammoncarbonat und 
bei Alkalihydrocarbonaten, aber nicht bei neutralen Alkali- 
carbonaten zu erwarten. ° 

* 4, Lésende Wirkung der Hydroxylionen, die in den Car- 
bonatlésungen infolge Hydrolyse enthalten sind. Das kommt, 
wenn tiberhaupt, nur bei der Ausfallung sehr schwacher Basen 
von amphoterem Charakter durch Carbonate in Betracht. In 
diesem Falle miissen Alkalicarbonate mehr lésen als Ammon- 
carbonat. 





1 Vgl. Giolitti und Vecchiavelli, Chem. Zentr., 1905, II, 1227. Dab 
Natriumhydrocarbonat besser list als Natriumcarbonat, diirfte wohl von der 
Zuriickdriingung der Bildung des schwerléslichen Natriumuranats herriihren. 

2 Vgl. Arnold, Ber. D. ch. G., 38, 11723 (1905). 

8 Siehe z. B. Wélbling, Lehrb. d. analyt. Chemie, Berlin, Springer, 
1911, p. 79. 

4 Ber. D. ch. G., 29, Rf. 1073 (1896); vgl. Immerwahr, Z. El., Z, 481 
(1901). 

5 Z. anorg. Ch., 73, 14 (1896). 
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Um in den einzelnen Fallen genauer beurteilen zu k6nnen, 
durch welche Umstande das ftir die Analyse bekanntlich 
wichtige Verhalten des Ammoncarbonats gegen eine Metall- 
salzlésung bestimmt wird, ist die Kenntnis der Konzentrationen 
der verschiedenen in einer Ammoncarbonatlésung enthaltenen 
Molekelarten erforderlich. Hieriiber ist sehr wenig bekannt. 
Am tiefsten ist in diese Frage noch k. Buch! eingedrungen. 
Aber er hat viele Vereinfachungen eingefiihrt. Unter anderem 
hat er das Auftreten von CO)’ vernachlassigt und die Salze 
als vollstandig dissoziiert angenommen. 

Es schien mir daher wiinschenswert, eine genauere Be- 
rechnung des Zustandes der Ammoncarbonatlésungen zu ver- 
suchen. Erstrebt wurde die vollstandige Berechnung der Kon- 
zentrationen aller in der Lésung vorhandenen Molekelarten. 
Dies ist, soviel ich wei, auch in anderen Fallen von Hydro- 
lyse dér Salze aus schwachen Séuren und schwachen Basen 
noch nicht durchgefiihrt worden.” Die im folgenden verwendete 
Behandlungsart kann natiirlich auch auf einfachere FaAlle tiber- 
tragen werden, bei denen nicht, wie beim Ammoncarbonat, 
die Verhaltnisse durch das Auftreten zweiwertiger Ionen und 
eine in der Lésung verlaufende, zu einen’? Gleichgewicht 
fihrende Umwandlung besonders verwickelt sind. 


Allgemeine Grundlagen des Rechenverfahrens. 


Bei allen Rechnungen tiber die Beschaffenheit von Salz- 
l6sungen macht sich die Unsicherheit bemerkbar, welche noch 
immer tiber den Dissoziationsgrad der Salze und seine theo- 
retische Formulierung besteht. Dagegen lassen sich bei Salzen 
aus schwachen Séuren und Basen die Beziehungen zwischen 
den Ionen und den undissoziierten Molekeln der Saéure und 
Base durch das Massenwirkungsgesetz richtig darstellen. Aus 
diesem Grund habe ich mich entschlossen, bei den Rech- 
nungen nicht die Gesamtkonzentration des Salzes oder die 





1 Z. physik. Ch., 70, 74 (1910). 
2 Fiir Salze der Kohlenséure mit starken Basen haben Auerbach und 
Pick Formeln gegeben (Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt, 38, 260 


(1911). 
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428 R. Wegscheider, 


der zu seiner Bildung nétigen Saéure- und Basenmenge als 
gegeben zu betrachten. Vielmehr werden im folgenden die 
Beziehungen zwischen den lIonen und den undissoziierten 
Saéuren und Basen entwickelt und dabei entweder die Kon- 
zentrationen einzelner Molekelarten oder die Summen der 
Konzentrationen der Ionen und der zugehGrigen undissoziierten 
Sauren und Basen als gegeben betrachtet. Die so gerechneten 
Konzentrationen sind von Annahmen tiiber die Dissoziation 
von Salzen vollig unabhangig. Ist das Gleichgewicht beziig- 
lich dieser Molekelarten berechnet, so kann man dann die 
Konzentration der zugehérigen undissoziierten Salze schatzen, 
wenn man diesbeziiglich besondere Annahmen einfihrt. Sollten 
sich spater diese Annahmen als unrichtig erweisen, so bleiben 
doch alle berechneten Konzentrationen mit Ausnahme der der 
undissoziierten Salze richtig und man kann unschwer auch 
andere Annahmen Uber den Dissoziationsgrad der Salze ein- 
fihren. Diesem groBen Vorteil einer derartigen Rechenweise 
steht allerdings der recht unangenehme Nachteil gegeniiber, 
da man zu Beginn der Rechnung nicht wei8, welcher Gesamt- 
konzentration der Lésung und (den Fall reiner binadrer Salze 
ausgenommen) 4velchem Verhaltnis zwischen Siure und Base 
die als gegeben betrachteten Konzentrationswerte entsprechen. 
Will man also Werte fiir eine gegebene Gesamtkonzentration 
von Sdéure und Base erhalten, so mu8 man durch Probieren 
jene Konzentrationswerte des ionisiert und hydrolysiert vor- 
handenen Anteiles aufsuchen, welche der gewiinschten Gesamt- 
konzentration entsprechen, oder umfangreichere Tabellen be- 
rechnen, aus denen die gesuchten Werte durch Interpolation 
entnommen werden k6nnen. 

Fiir die Schaétzung des Gehaltes der Lésung an undis- 
soziierten Salzen wurde von der Erfahrungstatsache aus- 
gegangen, da die Dissoziationsgrade binarer, beziehungsweise 
terndrer Elektrolyte meist untereinander ungefahr gleich sind! 
und da ferner die Erscheinungen der Léslichkeitsverminde- 


1 Diese Annahme wird hiufig fiir diesen Zweck benutzt, aber nur fir 
den Fall, daS nur ein undissoziiertes Salz in Betracht kommt, und meist in 
der Weise, da®S in den Formeln der Dissoziationsgrad wie eine Konstante 


behandelt wird. 
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Wisserige Ammoncarbonatlisungen. 429 


rung sich durch das Léslichkeitsprodukt darstellen lassen. 
Darauf gestiitzt wurde angenommen, da8 bei gleichkon- 
stituierten Salzen und gleichem Produkt der Ionenkonzentra- 
tionen in der Lésung auch die Konzentration des undis- 
soziierten Salzes dieselbe sei. Fiir ternére Salze wird diese 
Annahme allerdings nur dann eine gute Anndherung erwarten 
lassen, wenn die stufenweise Dissoziation vernachlassigt werden 
kann. Diese Vernachlassigung halte ich fiir zulassig, wenn 
das betreffende Salz nicht in erheblichem Ma8 die Fahigkeit 
zeigt, als Bestandteil komplexer Jonen aufzutreten; das trifft 
beim Ammoncarbonat zu, dagegen nicht bei vielen Schwer- 
metallsalzen. 

Als Normalsubstanz fiir binare Salze wurde das Chlor- 
kalium gewéahlt, fiir. ternaére ziemlich willkiirlich das Chlor- 
barium, welches nicht allzuviele einwertige und komplexe 
Ionen zu bilden scheint.1 Zum Vergleich sind auch die aus 
Ba(NO,), und K,SO, folgenden Werte beigesetzt. Die ternaren 
Salze zeigen untereinander starkere Abweichungen des Dis- 
soziationsgrades als die binaren. Diese Unsicherheit ist bei 
den Ammoncarbonatlésungen nicht sehr wichtig, weil in ihnen, 
sofern sie keinen betraichtlichen Ammoniiberschu8 enthalten 
und nicht zu konzentriert sind, NH,HCO, gegen (NH,),CO, 
uberwiegt. 

Der Zusammenhang zwischen dem Produkt der lonen- 
konzentrationen und der Konzentration des undissoziierten 
Salzes wurde in logarithmischer Form dargestellt, weil dann 
eine lineare Interpolation mdglich ist. Auf Grund der Leit- 
fahigkeitsmessungen von Kohlrausch wurden folgende Ta- 
bellen aufgestellt: 


Tabelle l. 


Fiir binire Salze: a und d Konzentrationen der beiden Ionen in Mol Liter. 
U Konzentration des undissoziierten Salzes. 


10+-log (ad)... 4°000 5:000 6°000 7°000 8:000 9-000 10°000 
10+-log U.... 5°33 6°05 6°77 7°49 8°21 8°93 9°65 





» 
1 Vgl. hiezu Noyes, Z. physik. Ch., 36, 80 (1901); Goebel, eben- 
dort, 71, 663 (1910); insbesondere aber Drucker, Z. El., 79, 804 (1913). 
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430 R. Wegscheider, 


Fiir eine Anderung von log (ad) um 1 dndert sich log U 
um 0°72. Diese Beziehung entspricht ungefaihr der van't Hoff- 


3 
G—aeVv — K. Man 


kann sie in den hier gebrauchten Zeichen in der Form schreiben: 


[(ad)':}®} = KU? oder (adyh= VK. U 


schen Formel fiir starke Elektrolyte 


oder 


log U = const+ he log (ad). 


Die vorstehende Tabelle wird wiedergegeben durch die Formel 
10+log U = const+-0°72 [log (ad)+ 10]. Geht man vom Loga- 
rithmus zum Numerus Uber, so hat man 


101° Uy —_ 10 const j 1Q0°72x10 (qa d)o'?2, 


Gegentiber der van’t Hoff’schen Formel ist nur der Zahlen- 
faktor 3/, durch 0°72 ersetzt. 

Tabelle 1 wurde zur Schatzung des undissoziierten 
NH,HCO,, NH,COONH, und NH,C! benutzt. 


Tabelle 2. 


Fiir ternire Salze; a Konzentration des einwertigen Ions, e Konzentration 











des zweiwertigen Ions, U die des undissoziierten Salzes. ’ 
| | | 
10-Hlog (a2e) | 10+-log U Differenz 10-+-log U 10-+-log U 
aus BaCly aus Ba(NOs3). aus K,SO, 
1*000 5°46 5°53 5°52 
0°52 
2°000 5°98 0-8) 6°04 6°03 
9) 
3°000 6°49 6°56 6°54 
0°50 
4°000 6-99 7°08 7°04 
0°48 ‘ 
5° 000 7°47 7°60 7°54 
0°46 
6-000 7°93 8°12 8°03 
0°44 J 
7°000 8°37 8°63 8°50 
0°45 i 
8-000 8°82 —- 8°96 
0°51 
9°000 9°33 _- — 




















Diese Tabelle diente zur Schatzung des undissoziierten 
(NH,), COs. 
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Rechnungsgrundlagen und Bezeichnungen bei 
Ammoncarbonatlosungen. 


Eine besondere Verwicklung erhalt die Ammoncarbonat- 
frage dadurch, da sich in der Lésung ein Gleichgewicht 
zwischen Carbonat und Carbamat einstellt. Kolbe und ins- 
besondere Drechsel! haben gezeigt, daf8 in der wasserigen 
Lésung des Ammoncarbonats carbaminsaures Ammon entsteht. 
Fenton? hat dann nachgewiesen, da sich innerhalb einiger 
Stunden ein Gleichgewicht einstellt. Uber die Lage dieses 
Gleichgewichtes haben auch Burrows und Lewis? einige 
Versuche angestellt. Da die Carbaminsaure ein amphoterer 
Stoff ist, kann sie in Lésung au®er undissoziierten Molekeln 
auch die JIonen NH,COO’, beziehungsweise (NH,OH)COO’ 
und (COOH)NH; und die zu beiden Ionenarten gehérenden 
undissoziierten Salze liefern. Von dem Auftreten der Kationen 
und der Salze der Carbaminsdéure mit Séuren habe ich jedoch 
abgesehen. 


Die Konstante der Séuredissoziation der Aminoessigsiure ist 1*8< 1071", 
die der basischen Dissoziation 2°7><1071".4 Bei der Carbaminsidure diirfte 
die basische Dissoziation verhaltnismaBig noch starker zuriicktreten. Die 
Gruppen NH, und COOH sind in ihr unmittelbar aneinander gebunden, 
wihrend in der Aminoessigséure die CHy-Gruppe dazwischengeschoben ist. 
Nun wird der basische Charakter der Aminogruppe erfahrungsgemé$ durch 
den Eintritt negativierender Gruppen stark geschwicht; daher ist die basische 
Konstante der Carbaminsaéure wahrscheinlich viel kleiner als die des Glyko- 
kolls. Dagegen schwacht die Aminogruppe keineswegs immer die sauren 
Eigenschaften der Carboxylgruppe ab; vielmehr gibt es Falle, wo sie als 
negativierender Substituent zu wirken scheint.5 Es ist also anzunehmen, da 
beim Ubergang von Glykokoll zur Carbaminsaure die basischen Eigenschaften 





1 J. pr. Ch., N. F. 76, 181 (1877). 

2 Proc. Roy. Soc. London, 39, 386 (1886). 

3 J. am. ch. soc., 34, 993 (1912). Eine einschlagige Arbeit von Macleod 
und Hopkins (Chem. Zentr., 1906, I, 1820) ist mir nicht zugianglich. Das 
Referat reicht nicht aus, um eine Beriicksichtigung dieser Abhandlung zu 


ermdglichen. 

4 Lundén, Affinitétsmessungen an schwachen Sauren und Basen. 
Stuttgart, Enke, 1908; nach Messungen von Winkelblech, Z. physik. Ch., 
36, 577 (1901). 

® Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, 1275 (1905). 
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viel stirker zuriickgehen als die sauren. Dazu kommt noch, daf jede An- 
nahme iiber die Dissoziationsverhaltnisse der Carbaminséure der Tatsache 
Rechnung tragen mu, daf die Carbamatlésungen beim -Ansiauern stiirmisch 
Kohlendioxyd entwickeln. Wiirden nun die Carbaminsdurekationen in erheb- 
lichem Ma8 auftreten, so miiften sie gerade in saurer Liésung existenz- 
faihig sein. ' 

Die Rechnungen werden nicht wesentlich umstandlicher, 
wenn man die Annahme einfiihrt, da8 in der Lésung auch 
Anionen einer starken Sdéure vorhanden sind, die als voll- 
stiindig dissoziiert betrachtet werden darf. Daher wurde diese 
Annahme gemacht; sie gestattet z. B. defi Einflu8 von NH,CI- 
oder HCl-Zusétzen auf den Zustand der Ammoncarbonat- 
l6sungen zu berechnen. 

Somit kommen auffer den undissoziierten Salzen und 
undissoziierten Wassermolekeln folgende Molekelarten in Be- 


tracht: 
Konzentration 


NH; a 
NH,OH und NH, b 
H,CO, und CO, C 
HCO; d 
CO)!’ e 
OH’ Ff 
$F & 
NH,OHCOO’ und NH,COO’ l 
NH,OHCOOH und NH,COOH mi 
Anion einer starken Sdure! C 


Von undissoziierten Salzen kommen (NH,),CO,, NH,HCO,, 
das Ammonsalz der starken Sdure (z. B. Salmiak) und 
NH,COONH, in Betracht. Von dem Ion NH,CO; darf wohl 
abgesehen werden. Die Konzentrationen der undissoziierten 
Salze sind im folgenden durch die Formeln bezeichnet, die 
Gesamtkonzentration des Stickstoffs durch 


N = a+b+/1+m-+2(NH,), CO,+NH,HCO,+2 NH,COONH,, 





1 Die folgenden Formeln gelten auch fiir mehrbasische Séuren, wobei C 
die Aquivalentkonzentration bedeutet. Praktisch kommt das wenig in Betracht, 
da mehrbasische Siiuren in der Regel nicht als vollstiindig dissoziiert an- 
gesehen werden diirfen. 
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die Gesamtkonzentration der Kohlensdure durch 
CO = c+d+e+/1+m-+(NH,),CQ,+NH,HCO,+NH,COONH,, 
die Gesamtkonzentration der Carbaminsaure durch 

Carb = /4+m+NH,COONH,; 


100 Carb : 
ferner bedeutet °/, Carb = CO den gesamten Carbamin- 
sduregehalt in Prozenten des gesamten Kohlensauregehaltes. 

Fur die Konzentrationen der lonen und der Hydrolyse- 


produkte gelten folgende Bedingungen: 


Elektroneutralitat der Lésung a+g—d+2e+f4+/14+QG,_ 1) 


Ammoniakdissoziation k,b = af, 2) 


Erste Dissoziationsstufe der Kohlensaure k,c — dg, 3) 
kid = €£, 4) 


od) 


Zweite » » >» 
Wassergleichgewicht k, = fg. 
Aus 2), +4), 5) folgt fiir die Hydrolyse des neutralen 
Ammoncarbonats nach NH,+CO//+H,O = NH,OH+HCO; 
die Hydrolysekonstante 
k = bd/ae = k,/k,k,, 6) 
fir die Hydrolyse des Ammonhydrocarbonats nach NHj;+ 
+HCO/{+H,O = NH,OH+H,CO, 
k' = bc/ad = k,/k,kg. 6 a) 
Die zur Carbaminsaure gehdrigen Molekelarten habe ich 
entsprechend folgenden Reaktionsgleichungen eingefihrt: 


NH,+CO,’/ = NH,COjJ+H,0O, &ae=], 7) 
NH;+ HCO; = NH,COOH+H,0, k,ad = m. 8) 


Die Dissoziationskonstante der Carbaminsaure hat dann 


den Wert 
k, = gl/m = k,R,/k,. 9) 


Die Hydrolysekonstante ihres Ammonsalzes ist k,k,/k, kk. 
Fiir die Reaktion H,CO,;,+NH, = NH,COOH+H,0O ist die 
Gleichgewichtskonstante 


k, = m/bc = k,k,k,/k,,. 9a) 
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Die vorstehenden Konstanten sind die scheinbaren Gleich- 
gewichtskonstanten, die man erhadlt, wenn man die Summen 
der Konzentrationen der hydratisierten und nicht hydratisierten 
Formen von NH,, CO, und der Carbaminsdéuremolekeln ein- 
setzt. In den folgenden Zahlenréchnungen sind nachstehende 
Werte benutzt: k, = 1°8x10~-5, k, = 6X10~-" (wenn nichts 
anderes angegeben ist’), k, = 3X10-‘, k, = 10-**, Daraus 


lolgt k = 100: 10-8 = 9-2594, # = 1: 540. 


Die Zahlen k6énnen als fiir 25° ungefahr richtig angesehen 
werden.” 

Betrachtet man C als gegeben, so hat man 7 Gleichungen 
und 9 unbekannte Konzentrationen; es miissen daher noch 
2 Konzentrationen angegeben sein. Diese kénnen Konzentra- 
tionen einzelner Molekelarten oder auch der Gehalt an NH, 
und CQ, sein, soweit er in Form von Ionen, freien Sauren 
und Basen vorhanden ist. Bezeichnet man diese Gehalte mit B 
(fur NH,) und A (fiir CO,), so hat man die Gleichungen 


B= a+b-+/1+m, 10) 
Am=c+d+e4+/l]+m. 11) 


1 Als ich mich mit der hier behandelten Frage zu beschiiftigen begann, 
begniigte ich mich damit, hinsichtlich der Konstantenwerte einen Blick in die 
Tabellen von Landolt-Bérnstein-Roth (4. Aufl., 1912) zu werfen und 
fand dort ky = 1310711, Dieser Wert verdankt, wie Auerbach und Pick 
(Arb. Kaiserl. Gesundheitsamt, 38, 265 [1911]) gezeigt haben, sein Dasein 
nur einer unrichtigen Berechnung der Versuche von Shields durch Bod- 
lander. Bei richtiger Berechnung fiihren alle Versuche zu dem zuerst von 
Mc. Coy (Chem. Zentr., 1903, I, 1390) angegebenen Wert 610711, der 
auch von Skrabal (Mon. f. Ch., 33, 109 [1912]) bestatigt worden ist. Infolge- 
dessen muBten die Rechnungen, die sich auf die Zusammensetzung der 
Ammoncarbonatlisungen beziehen, mit diesem richtigen Wert wiederholt 
werden. Es schien aber iiberfliissig, auch jene Rechnungen zu wiederholen, 
die nur zeigen sollten, inwieweit Werte voneinander abweichen, die mit 
genauen und mit Naherungsformeln erhalten werden, da diesheziiglich die 
Verhaltnisse durch einen anderen Wert von ky nicht stark verschoben werden. 
Aus diesem Grund sind einige Rechnungen mit kj = 1°3<10711 mitgeteilt. 

2 k, wire vielleicht bei 25° richtiger zu 3°4<1077 anzunehmen; vgl. 
Wegscheider in Doelter, Handbuch der Mineralchemie, Bd. I, p. 170. 
Da aber die in Betracht kommenden Konstanten nicht sehr genau bekannt 
sind, erschien es zulissig, mit runden Zahlen zu rechnen. 
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Carbamatfreie Ammoncarbonatlésungen. 


Dieser Fall wurde aus verschiedenen Griinden durch- 
gerechnet. Erstens ist es nicht unwahrscheinlich, da frische 
reine Lésungen von fertigem neutralen Ammoncarbonat dieser 
Voraussetzung ungefahr entsprechen, da die Einstellung des 
Carbamatgleichgewichtes Zeit braucht. Zweitens war die Rech- 
nung dieses Falles eine Vorarbeit, um zu Schatzungen der 
Carbamatkonstanten zu gelangen. Drittens kénnen die Formeln 
bei hydrolysierbaren Salzen aus zwei- und einwertigen lonen 
Anwendung finden, die nicht einer ahnlichen Umwandlung 
fahig sind, wie sie beim Ammoncarbonait eintritt. Bei der An- 
nahme, da8 die Lésung carbamatfrei sei, ist / = m =O zu 
setzen. 


Grébste Annaherungsrechnung. Es soll jetzt angenommen 
werden, dai gegeben seien die Konzentrationen 


B=a+b, A!’=d+e. 12) 


In der Einfiihrung von A’ liegt keine Vernachlassigung, 
sondern nur eine neue Wahl der gegebenen Grdfen. Ferner 
soll aber auch eine Vernachlassigung eingefiihrt werden, und 
zwar sollen f und g in Gleichung 1) neben a und d+2c 
weggelassen werden, was fir gewOohnliche Ammoncarbonat- 
lésungen zulassig ist. Unzulassig wird diese Vernachlassigung 
fir 4uBerst verdiinnte Lésungen, ferner aber auch, wenn B 
nicht merklich gréfer ist als A’+C. Man hat nunmehr die 
Bedingungen 6), 12) und 1), welch letztere tbergeht in 
a—d+2e+C. Hieraus folgt 


a= A'’+C+e, b= B—A'—C—e, d = A'—e 13) 
und durch Einsetzen in 6) 
[R(A‘+C)+B—C|M _ [k(A’+C)4+B—C]sin? 9/2 | 











2 (k—1) (k—1) cos¢ 
— A'[RA+8)+a—6] M 14) 
ss 2 (k—1) ’ | 


wobei gesetzt ist 


vers ip AP. Bi = ar 
tan? e — AGT A(BHA'—C) _ 4 (R=1) (1-8) 








, [k(A’+ C)+ B-—C}? [k(1+8)+a—38}? 
































——_ Ewe owe = 








R. Wegscheider, 


und 


M=—1+ \/1+tan?g, «= B/A', B= C/A’. 

Hat man a, b, d und e gerechnet, so kann man auch f 
mit Hilfe von Gleichung 2), g mit 4), c mit 3) rechnen. In 
allen diesen Rechnungen steckt keine andere Vernachlassigung 
als die in Gleichung 1) eingefiihrte. 

Die Gleichung 14) ist unbrauchbar, wenn A’+C> B ist, 
da sie in diesem Fall imagindre e-Werte gibt, aber auch fiir 
A'+C = B, wo sie die unméglichen Werte e = b—f=0 
usw. liefert. Sie liefert daher auch noch schlechte Werte, 
wenn B nur wenig gréfer ist als A’+C. 

M hangt nur von den Verhdltnissen B/A’ und C/A’ ab. 
Fiir gegebene Werte dieser Verhaltnisse ist e einfach pro- 
portional A’. Dasselbe gilt dann auch fiir a, b, c, d. Anders 
ausgedriickt sind die Verhialtnisse e/A’, a/A’ usw. bei ge- 
gebenem « und @ von der Verdiinnung unabhéngig. Hierin 
driickt sich der bekannte Na&herungssatz’ aus, da8 der Hydro- 
lysegrad eines Salzes aus einer schwachen Sdure und einer 
schwachen Base von der Verdiinnung unabhdangig ist. Ebenso 
driickt sich dieser Satz dadurch aus, da®B f und ¢g bei ge- 
gebenem « und @ von der Verdiinnung unabhangig sind. 

Ich gebe in Tabelle 3 die aus Gleichung 14) folgende, 
also nur néherungsweise richtige Zusammensetzung einiger 
Lésungen, die keine andere Sdure enthalten (C= 0). Die un- 
dissoziierten Anteile sind natiirlich je nach dem Wert von A’ 
verschieden. 

Die Ursache des Versagens der Gleichung 14) fir 
Bs A'+C liegt darin, da8 bei ihrer Ableitung infolge der 
Wahl der gegebenen Gré8en und der eingefiihrten Vernach- 
lassigung c keine Rolle spielt, oder mit anderen Worten, daB 
bei der Rechnung von e nur die Hydrolyse des neutralen 
Ammoncarbonats beriicksichtigt wird. Bei gréSerem CO,-Gehalt 
wird aber die Hydrolyse des Ammonhydrocarbonats der Haupt- 
vorgang. Um diesen zur Grundlage der Naherungsrechnung 
zu machen, wahlt man B und A” als gegeben, wobei 


A" = c+d. 15) 


1 Arrhenius, Z, physik. Ch., 5, 18 (1890). 






miirre se Paste ss: 














Tabelle 3. 
f | 95 5 °75 9. 965 
| Giiwsiscsac 1°25 1°5 1°75 2°0 2°53 
eo eee: 1:0234 | 1:0443 | 10650 | 1:0836 | 1°1178 
STO: « 0:2266 | 0°4557 | 0°6850 | 0-9164 | 1°3822 
gee oS tse, 0 00817 | 0:00406 | 0:00269 | 0-00201 | 0-00132 
pee 0-9766 | 0:9557 | 0°9350 | 0:9164 | 0-8822 
g. ae 0:02336 | 0:°04430 | 0:06496 | 0-08364 | 0:11780 
a ° epee s 0-399 0+785 1-158 1-522 2+226 
| 1010 g........ 25°09 12°73 | 8°64 | 6570 4-493 
Fir A'=1: 
NH,HCO, ....| 0°447 0°446 0-446 0:445 0-443 
(NH,)oCO3....| 0°1045 | 0°1476 | 0-183 0-212 0-266 
A 1-906 2-241 2 +562 2-869 3475 
Eee 1-560 1-598 1°632 1-659 1-710 
| | ee 1°222 1-402 1-569 1°730 | 2-032 
Fir A'=0O°l: 
NH,HCO, 0-0162 | 0-0162 | 0:0162 | 0-0161 | 0-0161 
(NH4)oCOz 0-00446 | 0°00610 | 0:00740 | 0-00843 | 0-01007 
| ae ae 0-1501 | 0:1784 | 0-2060 | 0-2330 | 02862 
“eee 0°1215 | 0-1227 | 0-1239 | 0-1248 | 0:1263 
Se ae 1°236 1°454 1-663 1*867 2-267 
Fiir A'= 0°01: 
NH,HCO, ....| 0000589] 0-000588} 0-000587| 0-000586| 0-000583 | 
(NHy)oCOg....| 0°000151/ 0°000213} 0:000265/ 0-000306| 0°000375 
OER ES 0:01339 | 0-01601 | 0:01862 | 0:02120 | 0-02633 
eS. we 0-01082 | 0:01084 | 001088 | 0-01091 | 0:01097 
ls ee 1+237 1°477 1°71 1°943 2+400 
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Ferner vernachlassigt man in Gleichung 1) nicht blo® f 


und g, sondern auch 2e, welches bei grofem CQO,-Gehalt 
klein ist. Dann geht Gleichung 1) Uber in 


16) 


a=d+C 
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und man erh§alt 
fir B> A”(1—2k)+ C(1i—): 


[B—A"(1—2k’)— C(1—k’)] M 
2 (1— k’) 


[B—A” (1—2 k’) —C(1—F’)] sin? 





> 
» 





bo 





(1—’) cos 
A" [a—1+2 k’/—8 (1—k)] M 
2 (1— PR’) 





’ . 
worin M = —1+ \/1+tan? 9: 


fir B= A” (1—2k')+C(1—?): 





G cae 





/ RA" (A"+C) . 
| 1— # 
fir B< A” (1—2k')+C(1—b’): 


[A” (1—2 #)+C(I— P) — BI M _ 
2 (1— k’) x 





[A” (1—2#)+ C(1—#) —B] cos? + 


> 





(1—) cos¢ 
A" (1—2 +8 (1—#’)— 2] M 
2 (1— k’) 





? 


worin M— +1+4 \/1+tan?¢ ' 
In diesen Formeln ist 


4k! (1—F’) A” (Av +) 
[.A” (1—2 b*) + C(1— k’) — Bp ’ 


a — B/A", B= C/A". 


tan? ¢ = 








Dann ergibt sich d aus 15), a aus 16), b&b aus 6a), 


& aus 3), e aus 4), f aus 2) oder 5). In dieser Weise sind 
fir C—O folgende Zahlen berechnet: 


baiuchali 
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Tabelle 4. 
| BIA" ....00. 1°25 0°75 0-5 
| a/A" =a)" .| 0-9929 09587 07460 04991 
| ee 0°2571 004126 0:004056 | 0-000921 
CJA" oo. ..50. 0-007101 | 0°04126 025405 +5009 
ey ee 002777 0-004456 | 0-03438 001994 
eee 0-466 0-075 000979 000332 
gk ERS 2+146X10-9| 1-291%10-8| 1-022x10-7] 3-011x10-7 
Fir A''=1: 
NH,HCO, ...| 0°443 0-420 | 0-293 0-164 
| (NH,)2CO5. 01104 0-0443 001259 0-00448 
| viens anes | 1°914 1°509 1°068 0-673 
s . S'as Shin: ae | 1°581 1°469 1°306 1°169 
RoO"... te | +24 1°027 | 0°818 0°576 
| | 
| Fur A" = 0°01: 
| NH,HCO, adi 0:03583 0°03553 | 0:03386 0:03216 
(NH,)oCO,...| 0°03160 | 004600 | 0-0114 0-05.40 
Pty ly 0013403 | 0-010673 | 0-007914 | 0- 005224 
CO.........| 0°011021 | 0-010658 —|.0°010404 | 0-010221 
| ry 1°216 1°001 0-761 O°d511 











Man sieht aus diesen Zahlen, daS eine Ammoncarbonat- 
lésung neutral reagiert, wenn B/A” ungefahr 0°75 ‘oder N/CO 
ungefahr 0°8 ist. 

Der Vergleich der Rechnungen fiir « = 1°25 nach Glei- 
chung 14) (Tabelle 3) und fiir B/A” = 1°25 nach Gleichung 17) 
(Tabelle 4), die sich auf nicht genau, aber ungefiahr gleiche 
Lésungen beziehen, zeigt, daB diese beiden Naherungsformeln 
fir diese Zusammensetzung der Lésung immerhin roh Uber- 
einstimmende Ergebnisse liefern. Da nun Formel 14) um so 
richtiger ist, je groBer B/A, Formel 17) dagegen, je kleiner B/A, 
so reicht man ftir eine grobe Annadherung mit diesen beiden 
Formeln aus. Es schien daher nicht notig, die Formeln zu 
entwickeln, welche beide Hydrolysestufen des Ammoncarbonats 


Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 32 
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berticksichtigen, aber f und g in der Gleichung fiir die Elektro- 
neutralitat vernachlassigen.~ Diese Formeln wtirde’-man be- 
kommen, wenn man der Rechnung die Gleichungen 


a—d+2e+C, A=c+d+e, B= a+, 


ferner.6) und 6a) zugrunde legt. Man kommt dann selbstver- 
stindlich schon auf eine Gleichung von mehr als zweitem 
Grade. ' 
Man kann die Gleichungen 14) und 17) auch noch in 
einer anderen Weise benutzen. Setzt man in ihnen nicht JA’, 
beziehungsweise A” ein, sondern statt dieser Grifen 
A—c+d+e, so erhalt man ebenfalls Naherungswerte, die 
aber auBfer den schon angegebenen Vernachlassigungen noch 
die enthalten, daf in Gleichung 11) c, beziehungsweise e neben d 
weggelassen wird. 

Genauere Annaherungsrechnung. Gegeben seien A und B 
|Gleichungen 10), 11)]. In der Gleichung fiir die Elektro- 
neutralitat sollen aber nicht mehr f und g vernachlassigt 
werden, sondern nur jene aus dem Wasser entstehende lIonen- 
art, welche in geringerer Menge da ist. Es sollen hier nur die 
gewohnlichen alkalisch reagierenden Ammoncarbonatlésungen 
behandelt, also g vernachlassigt werden. Demgem4af8 wird 
Gleichung 1) ersetzt durch ’ 


a= d+2e+f+C. 18) 


Aus 10), 11), 18), 5) folgt 
a= B—b, c= A—d—e, 19) 
f= B—C—b—d—2e, g= kh,/(B—C—b—d—2e); 20) 
aus 4) folgt 
b = B—C—d—2e—hk,e/k,d. 21) 
Mit Hilfe dieser Gleichung kiénnen auch a, f und ¢ ledig- 
lich durch die Unbekannten d und e ausgedrtickt werden. 


Durch Einsetzen in 3) erhadlt man dann eine quadratische 
Gleichung, deren Lésung ist: 


d—k,eM/2k, — k,e sin® hy COS %, 
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worin M = —1+4+\/1+tan?¢, tan? = 4k,(A—e)/k,e. Hier- 
mit folgt 
= 2h,/k,M. 23) 


Aus Gleichung 2) folgt dann 


ped Qk 
F=-0s4, |B—c—2 _— Rye M os R, | oe 





2k, ky M 
ok 2k,  kyeM 
re C e 4 1 . y) 
ray [C+ + EM" 2b, | *) 


Zur Auflésung dieser Gleichung nach Newton braucht 
man die Ausdriicke 
Rak, M +k, k, 


F' = nent —?2 k,— 9 k, kM —* k, + 


dA 2k \ RR. - 
4 ry be ag cy the ) (tab 4k, )], 











de kM? , kM, \2 k, 73 k, M? 
am. 2kR,Acosp _ 2k, A 
de ~ k,e? i ke? (M+1) © 


Ist e¢ ausgerechnet, so liefern die Gleichungen 22), 21), 
23), 5), 3), 19) der Reihe nach d, b, f, g, c, a. Diese Formeln 
geben, wie das folgende Zahlenbeispiel zeigt, meist eine vollig 
ausreichende Annaherung. Fir b/A > 1°4 wird allerdings fiir 
die meisten Zwecke schon Gleichung 14) ausreichen. Fir 
Werte von B/A zwischen 1 und 1°4 wird Formel 22) be- 
sonders geeignet sein, da in diesem Bereich die Gleichungen 14) 
und 17) weniger genau, aber f noch wesentlich gréfer als g 
ist. Fir B/A <1 dirfte sie nicht mit Vorteil anwendbar sein. 


Rechnung ohne Vernachlassigungen. Diese Rechnung 
ist sehr umstadndlich und erfordert das Vorliegen ziemlich 
genauer Naherungswerte, die man nach den im vorstehenden 
gegebenen Formeln erhalten kann. Sind A und B gegeben, 
so kann man in folgender Weise: vorgehen. Aus 10), 35), 1) 
und 11) erhalt man 


ass b—b, frm 4/83 d = B—C—b—2 e+¢—k,/g, 
c= A—B+C+b)+e—gt+k,/g. 25) 








- — 











ee —» 


= 





eee 
eee —— — 


a Te TT eS SSE 











NN eee 








groBer. 





R. Wegscheider, 


Setzt man diese Werte in 2) ein, so erhalt 





b= k, B/(k, g+k,). (26) 
Setzt man 
kB k 
M=g8(1 : ~~ 
é\l+ eR oe 


so folgt aus 3) 
(k, + ¢) M—k,A 
C38 


9 
k,+t2¢ 





Zur Berechnung von g erhalt man aus 4) 
F=0=>k, (M—2e)—eg. 28) 


Diese Gleichung ist nach Newton aufzulésen und dabei 
das dem angenommenen N&aherungswert von ¢ entsprechende ¢ 
nach Gleichung 27) einzusetzen. Zur Auflésung braucht man 
die Ausdriicke 


. de 
F' = k, N—e— > (g+ 9 k,), 
N = dM/dg = kk, Blk g+kh,2+k,/ 2+, 


de 1 
—_— = Rk, + ¢)N+M—2 e!. 
dg k+2¢ [Ay +) J e] 





Wenn g gerechnet ist, erhalt man e aus 27), b aus 26), 
a, f, d aus 25), c aus 3). 


Zahlenbeispiel. Um zu zeigen, wie grof die durch die 
Naherungsformeln erreichte Annaherung ist, habe ich fiir den 
als Vorarbeit fiir die Beriicksichtigung des Carbamatgleich- 
gewichtes wichtigen Fall C—=0, B= 2A die Rechnung nach 
allen drei Formeln durchgefiihrt, und zwar mit &, = 1°3x 1071. 
Der Vergleich der erhaltenen Zahlen mit Tabelle 3 gestattet 
nebenbei den Einflu8 einer Anderung des Wertes von k, zu 
beurteilen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 wiedergegeben. 

Man sieht, daB die Naherungsformeln bei B = 24 recht 
genau sind. Insbesondere reicht Gleichung 24) vollig aus, ftir 
A—0O°:O1 sogar Gleichung 14) (den Wert von d allenfalls 
ausgenommen). Die Fehler der letzteren Gleichung sind Ubrigens 
auch bei A—1 noch recht unbedeutend. Fir kleinere Werte 
von B/A werden die Fehler der Naherungsformeln allerdings 
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R. Wegscheider, 


Zur Hydrolyse bmarer Salze. 


Der einfachere Fall der Hydrolyse binadrer Salze aus 
schwachen Elektrolyten scheint bisher immer nur naherungs- 
weise berechnet worden zu sein. Es sollen daher hier die 
Formeln fiir seine vollstandige Durchrechnung angegeben 
werden. 

Hat das Salz die Formel SB und die Ionen S’, B-, so 
hat man, abgesehen vom undissoziierten Salz, die Molekel- 


arten ’ 
B~. BOH SHS’ OH’ H- 


Konzentration... @ b c d f g 
und die Bedingungsgleichungen 
kcxdg,k,b=af, k, —fg, at+g—d+f. 29) 
Es seien gegeben 
A=c+d, B=a+b. 30) 


Naherungsweise Auflésung. Bei Salzen schwacher Saduren 
und Basen kénnen in der Gleichung fiir die Elektroneutralitat 
wieder f und g vernachlassigt werden. Unter Benutzung der 
Hydrolysenkonstante k = bc/ad = k,/k,k, erhalt man 


a=d= A—c, b= B—A++¢, 31) 





B+A(2k—1)/, |, 4k(k—1) A? \ 
tasty tN (B+ A (2k—NP | 
In zwei Fallen wird dieser. Ausdruck unbestimmt. Fir 

B= A(i—2k) ist 








32) 





c= Ay/ i 33) 


tir Fa] 

c = A*®/(A+B). 34) 

Aus c ergibt sich a, b, d nach 31), dann f und g nach 29). 
Endlich sind die undissoziierten Anteile zu schatzen. 

Ist nur die Sadure oder nur die Base schwach, so ist die 

gleichzeitige Vernachlassigung von f und g unzuladssig. Man 

kann in diesem Fall die bekannten Naherungsformeln benutzen, 
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welche voraussetzen, daBi entweder die freie Saéure oder die 
freie Base vOllig dissoziiert ist. In den hier gebrauchten Be- 
zeichnungen lauten sie: 

1. Saéure stark, Base schwach. Man vernachlassigt c und f 
und setzt k= bg/a = k,/k,, d—a+g. Daraus folgt 














At Bah is 4 AB 
= — aa eae fh Paw a 
, - V 0 (A+B+R? | 
_ A+B+k (,_ /(A—BP?+2k(A+B) +k? 
s4H te | V (A+ B+hk) z 
b-= B—a, d= A, $= A—a $5) 


Die zweite Form der Gleichung fiir a ist bei geringer 


Hydrolyse zu wéahlen. 


2. Saéure schwach, Base stark. Man vernachlassigt D und g 
und setzt k= cf/d=k,/k,, a= d+-f. Daraus folgt 





_ A+B+k [ ee 4AB 
air “Try I —\/1-qstem }: 


a= B, c= A—d, f= B—d. 36) 





Genauer (wahrscheinlich so genau, da die ganz strenge 
Rechnung entbehrlich wird) wird man in diesen beiden Fallen 
rechnen, wenn man ¢ oder J nicht vernachiassigt, sondern 
nur die Gleichung fiir die Elektroneutralitat wie friiher ver- 
einfacht. Die Formeln kénnen so abgeleitet werden, wie bei 
der genaueren Naherungsrechnung fiir Ammoncarbonat, fiihren 
aber auch in diesem einfachen Fall schon auf Gleichungen 
dritten Grades. Ich ftihre sie daher nicht an, mache aber 
immerhin darauf aufmerksam, dai sie vermutlich rechnerisch 
wesentlich bequemer sein werden als die folgenden strengen 
Formeln. 


Genaue Rechnung. Man erhalt 











Bz Pei asst ny te ‘ ~~ sat -£-— Ms , 
ky S+k, kg +k, ky S+k, & 


c= A-d, f= % 37) 
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R. Wegscheider, 


g ist zu berechnen aus 
F= 0 = k,A—(h, +8) [ky £ B/(R, +k) +o—Rk,/2]. 38) 


Fiir die Rechnung nach Newton braucht man den Diffe- 
rentialquotienten 


f 

Selbstverstaéndlich lassen sich auch die Formeln = dieses 
Abschnittes ohne Schwierigkeit auf den Fall erweitern, da8 
noch eine starke, als vollstandig dissoziiert zu betrachtende 
Saure oder auch Base zugesetzt wird. 








; k, B k kk, B ky 
Fi = —/—3 + g——+ +(k,+ | as : 
os pe g ( 1 &) (ke g+ k,)? + g? 





Zur Theorie der Puffergemische: Wasserstoff- und 
‘Hydroxylionenkonzentration bei der Hydrolyse der 
Salze aus schwachen Elektrolyten. 


Die tbliche naherungsweise Behandlung der Hydrolyse 
der Salze aus schwachen Sauren und Basen fihrt bekannt- 
lich zu dem Ergebnis, da der Hydrolysegrad von der Ver- 
diinnung unabhangig ist. Daraus folgt ohne weiteres eine 
Erscheinung, auf die schon Tizard! hingewiesen hat, naém- 
lich die, dafS die Konzentration der Wasserstoff- und Hydroxyl- 
ionen von der Verdiinnung nicht abhangt. Die Unabhiangig- 
keit des Hydrolysegrades von der Verdiinnung verlangt, daB 
in den Gleichungen 2), 3), 4) und 29) die Verhaltnisse a/b, 
d/c und e/d von der Verdiinnung unabhangig sind. Daraus 
folgt aber sofort die Konstanz von f und g. In Wirklichkeit 
ist diese Konstanz allerdings nicht vorhanden, ebensowenig 
wie die Unabhangigkeit des Hydrolysegrades von der Ver- 
diinnung; sie wird insbesondere durch das Auftreten der 
undissoziierten Salze gestért. Tizard hat zwar geglaubt, 
nachweisen zu kénnen, daB die Konstanz der Wasserstoff- 
ionenkonzentration fiir jede Verdiinnung gilt, unabhangig von 
der Menge des undissoziierten Salzes. Dieser Beweis ist aber 
unrichtig. Denn er hat dabei vorausgesetzt, da8 die freie un- 
dissoziierte Saure und die freie undissoziierte Base in gleicher 





1 Trans. chem. soc., 97, 2493 (1910). 
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Menge auftreten. Aus den Formeln 37) ist aber ersichtlich, 
daB dies auch fiir die reinen Salze (A = B) nicht der Fall 
ist; vielmehr erhalt man in diesem Fall c= b+f—g. Richtig 
wird die Annahme Tizard’s nur fir neutrale Loésungen 
(fxg 

Betrachtet man zundchst bindre Elektrolyte unter der 
Annahme, dafS kein undissoziiertes Salz auftritt, so wird 
beim Verdiinnen das Verhdltnis B/A [diese Gréfen durch 
Gleichung 30) definiert] nicht verandert. Aus den N&aherungs- 
gleichungen 32) bis 34) sieht man, da dann c/A einen kon- 
stanten Wert hat und daher auch a@/A, b/A, d/A. Hierin driickt 
sich die annahernde Unabhangigkeit des Hydroiysegrades von 
der Verdiinnung aus, die, wie schon erwahnt, die Unabhangig- 
keit der Wasserstoff- und daher auch der Hydroxytonen- 
konzentration zur notwendigen Folge hat. Sie gilt, wie man 
sieht, sofern kein undissoziiertes Salz auftritt, auch bei Gegen- 
wart eines Uberschusses von Sdure oder Base. Dabei ist 
nichts vernachlissigt als f und g in der Gleichung fir die 
Elektroneutralitat, eine Vernachléssigung, die bei Liésungen, 
deren Konzentration mindestens 10-8 ist, keinen erheblichen 
Fehler bewirken kann. 

Wenn man aber auch das Auftreten der undissoziierten 
Salze beriicksichtigt, so sind B und A nicht mehr die Gesamt- 
konzentrationen der Base und Sdure in der Lésung. Diese 
sind vielmehr auszudriicken durch B+ U = B’ und A+ U = A’ 
und diese Summen, multipliziert mit dem Volum V, bleiben 
bei der Verdiinnung konstant. Je starker verdiinnt wird, desto 
kleiner wird UV und desto gréBer AV und BV. Sind A und B 
nicht gleich, so dndert sich ihr Verhaltnis und damit die 
Wasserstoffionenkonzentration. Aber auch wenn sie gleich 
sind, tritt. keine Unabhangigkeit der Hydrolyse von der Ver- 
diinnung auf. In diesem Fall sind zwar c/A usw. annahernd 
konstant, d.h. die Konzentrationen der Hydrolyseprodukte in 
Bruchteilen des nicht undissoziiert vorhandenen Salzes. Aber 
da das Verhaltnis zwischen undissoziiertem und* gesamtem 
Salz sich andert, sind die Hydrolyseprodukte nicht ein kon- 





1 Siehe das Folgende. 
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R. Wegscheider, 


g ist zu berechnen aus 


F=0= kh, A—(, +8) [hy S B/(hy g+h,) +9—k,/g]. 38) 


Fiir die Rechnung nach Newton braucht man den Diffe- 
rentialquotienten 








k. £B k k.k, B 7. \ 
F’ — __ 84 + g— “A ~ = k +, f 3°"4 - 1 -- 4 4 
iat ky : & +8) (kg g+k,)? ay f 


Selbstverstaéndlich lassen sich auch die Formeln dieses 
Abschnittes ohne Schwierigkeit auf den Fall erweitern, da8 
noch eine starke, als vollstandig dissoziiert zu betrachtende 
Saure oder auch Base zugesetzt wird. 


Zur Theorie der Puffergemische: Wasserstoff- und 
‘Hydroxylionenkonzentration bei der Hydrolyse der 
Salze aus schwachen Elektrolyten. 


Die tbliche naherungsweise Behandlung der Hydrolyse 
der Salze aus schwachen Séuren und Basen fihrt bekannt- 
lich zu dem Ergebnis, daf8i der Hydrolysegrad von der Ver- 
diinnung unabhangig ist. Daraus folgt ohne weiteres eine 
Erscheinung, auf die schon Tizard! hingewiesen hat, ném- 
lich die, da die Konzentration der Wasserstoff- und Hydroxyl- 
ionen von der Verdiinnung nicht abhangt. Die Unabhingig- 
keit des Hydrolysegrades von der Verdiinnung verlangt, da 
in den Gleichungen 2), 3), 4) und 29) die Verhdltnisse a/b, 
d/c und e/d von der Verdiinnung unabhangig sind. Daraus 
folgt aber sofort die Konstanz von f und g. In Wirklichkeit 
ist diese Konstanz allerdings nicht vorhanden, ebensowenig 
wie die Unabhangigkeit des Hydrolysegrades von der Ver- 
diinnung; sie wird insbesondere durch das Auftreten der 
undissoziierten Salze gestért. Tizard hat zwar geglaubt, 
nachweisen zu kénnen, da die Konstanz der Wasserstoff- 
ionenkonzentration fiir jede Verdiinnung gilt, unabhangig von 
der Menge des undissoziierten Salzes. Dieser Beweis ist aber 
unrichtig. Denn er hat dabei vorausgesetzt, da die freie un- 
dissoziierte Saure und die freie undissoziierte Base in gleicher 





1 Trans. chem. soc., 97, 2493 (1910). 
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Menge auftreten. Aus den Formeln 37) ist aber ersichtlich, 
da8B dies auch fiir die reinen Salze (A = B) nicht der Fall 
ist; vielmehr erhalt man in diesem Fall c= b+/f—g. Richtig 
wird die Annahme Tizard’s nur fiir neutrale Lésungen 
(= g).} 

Betrachtet man zundchst bindre Elektrolyte unter der 
Annahme, da kein undissoziiertes Salz auftritt, so wird 
beim Verdiinnen das Verhdltnis B/A [diese Grdfen durch 
Gleichung 30) definiert] nicht verandert. Aus den Naherungs- 
gleichungen 32) bis 34) sieht man, da8 dann c/A einen kon- 
stanten Wert hat und daher auch @/A, b/A, d/A. Hierin driickt 
sich die annahernde Unabhdangigkeit des Hydrolysegrades von 
der Verdiinnung aus, die, wie schon erwahnt, die Unabhangig- 
keit der Wasserstoff- und daher auch der Hydroxytonen- 
konzentration zur notwendigen Folge hat. Sie gilt, wie man 
sieht, sofern kein undissoziiertes Salz auftritt, auch bei Gegen- 
wart eines Uberschusses von Sidure oder Base. Dabei ist 
nichts vernachlissigt als f und g in der Gleichung fir die 
Elektroneutralitat, eine Vernachlassigung, die bei Lésungen, 
deren Konzentration mindestens 10~° ist, keinen erheblichen 
Fehler bewirken Kann. 

Wenn man aber auch das Auftreten der undissoziierten 
Salze beriicksichtigt, so sind B und A nicht mehr die Gesamt- 
konzentrationen der Base und Sdure in der Lisung. Diese 
sind vielmehr auszudriicken durch B+ U = B’ und A+ U = A! 
und diese Summen, multipliziert mit dem Volum V, bleiben 
bei der Verdiinnung konstant. Je starker verdiinnt wird, desto 
kleiner wird UV und desto gréBer AV und BV. Sind A und B 
nicht gleich, so andert sich ihr Verhaltnis und damit die 
Wasserstoffionenkonzentration. Aber auch wenn sie gleich 
sind, tritt. keine Unabhangigkeit der Hydrolyse von der Ver- 
diinnung auf. In diesem Fall sind zwar c/A usw. annadhernd 
konstant, d.h. die Konzentrationen der Hydrolyseprodukte in 
Bruchteilen des nicht undissoziiert vorhandenen Salzes. Aber 
da das Verhaltnis zwischen undissoziiertem und* gesamtem 
Salz sich andert, sind die Hydrolyseprodukte nicht ein kon- 





1 Siehe das Folgende. 
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448 R. Wegscheider, 


die Konzentration der Wasserstoffionen sind daher nur in 
verdiinnten Lésungen, in denen der Gehalt an undissoziiertem 
Salz vernachlassigt werden kann, von der Verdiinnung an- 
nahernd unabhangig. 

Man kann dies auch in folgender Weise mit Hilfe der 
ohne Vernachlassigung abgeleiteten Gleichung 38) sehen. Fiihrt 
man in diese die Gesamtkonzentrationen von Saéure und Base 
ein, indem man setzt: A — A’—U, B= B’—U, so erhalt man 





> { Oo ot { c c —_ q QG 
1 at 8) ie &t+ kj) (A’— U) A'—U ° #P) 


Die Wasserstoffionenkonzentration g¢ und der Hydrolyse- 
grad werden nur von der Verdiinnung unabhangig, wenn lL’ 
herausfallt und A’ und B’ nur in Form des von der Ver- 
diinnung unabhiangigen Verhdltnisses B’/A’ vorkommen. Diese 
Grden treten in beiden Gliedern der groBen Klammer auf. 
Der Einflu8 der Verdiinnung auf das erste Glied verschwindet. 
wenn U=0O, also bei unendlicher Verdiinnung, oder - wenn 
A’ = B’. Die Unabhangigkeit der H--Konzentration von der 
Verdiinnung gilt daher in der L6ésung des reinen Salzes 
genauer als bei Gegenwart eines Uberschusses von Sdure oder 
Base. 

AuBerdem bedingt aber auch das zweite Glied eine Ab- 
hangigkeit des g von der Verdiinnung, die, wie man nunmehr 
sieht, auch in den gré8ten Verdiinnungen nicht verschwindet, 
da selbst fir U =O das von der Verdiinnung abhangige A’ 
im Nenner stehen bleibt. Damit die durch das zweite Glied 
bedingte Abhadngigkeit von der Verdiinnung verschwindet, 
mu8 g = k,/g =f, also die Lisung neutral sein. Das ist der 
Fall in einer unendlich verdiinnten Lésung, fiir eine nicht 
unendlich verdiinnte Lésung aber mit Ricksicht auf die aus 
dem ersten Glied folgende Bedingung A’ = B’ (daher auch 
A= 8) streng und unabhangig von der Verdiinnung nur, 
wenn k, =k, ist [Gleichung 29), 30)]. Streng gilt daher die 
Unabhangigkeit des Hydrolysegrades und der Wasserstoff- 
ionenkonzentration von der Verdtinnung nur fir binare Salze, 
deren Saure und Base gleiche Dissoziationskonstante haben, 


stanter Bruchteil des gesamten Salzes. Der Hydrolysegrad und 
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und zwar nur bei Abwesenheit eines Uberschusses von Sdure 
und Base. 

Bei ternéren Salzen sind die Bedingungen fiir das Auf- 
treten einer von der Verdiinnung unabhangigen Wasserstoft- 
ionenkonzentration noch unginstiger, weil zwei verschiedene 
undissoziierte Salze in Betracht kommen. Wie die Gleichun- 
gen 14), 17) und die damit zusammenhdangenden Zeigen, sind 
a/A, b/a, c/.A, d/A, e/A, f und g von der Verdtinnung anndhernd 
unabhangig, wenn das Verhaltnis B/A und bei Gegenwart 
eines anderen Salzes auch C/A konstant gehalten wird. Tat- 
sichlich andern sich aber letztere Verhaltnisse beim Verdtinnen 
einer konzentrierten Lisung ziemlich stark. Welchen Einflu8 
dies auf den Hydroxylionengehalt einer Ammoncarbonatlésung 
hat, kann leicht an der Hand der im vorigen gegebenen Zahlen- 
beispiele Uberblickt werden. 


Wir betrachten die Lisung A'=1, B=2 (Tabelle 3). Die Gesamt- 
konzentration des NHg ist 2°869, die des CO, 1°659, das Verhiltnis N CO 
1°73, die Hydroxylionenkonzentration f= 1°52210-5. Beim Verdiinnen 
bleibt das Verhiltnis N/;CO ungeandert. Fiir die Lésung, welche das gleiche 
Verhaltnis zeigt, aber A=0O-°0Q1 entspricht, findet man durch Interpolation 
aus Tabelle 3 ungeféihr N = 0°01881, CO=0°01088, 105 f= 1°186. Beim 
Verdiinnen der Lésung mit N = 2°869, CO—1°659 auf das 153fache 


aindert sich also die Hydroxylionenkonzentration von 1°5221075 auf 


1°186<10-5 oder um 22°). Diese starke Veraénderung wird dadurch hervor- 
gerufen, da®S das undissoziierte Salz hauptsachlich NH,sHCOz ist, also in 
seiner Zusammensetzung stark von der Zusammensetzung des gesamten 
gelbsten Salzes abweicht. 


Geht man von der verdiinnteren Lésung mit A=0O'1, B=0O°'2 aus, 
welche N = 0°233, CO = 0°1248, 105 f= 1°522 hat, so kommt man durch 
Verdiinnen auf das 11°5fache auf eine Lésung mit N = 0°02035, CO = 
0°1090, 105 f= 1°403; die Anderung von f betrigt also weniger als 8"... 


Weniger veranderlich ist der OH'-Gehalt bei den Loésungen mit 
BA" = 1 (Tabelle 4), bei denen das undissoziierte Salz ungefihr die Zu- 
sammensetzung des gelésten hat. Geht man von der Lésung mit A'' = B= | 
aus (N= 1°509, CO=1°469), so liefert sie beim Verdiinnen auf das 
137fache eine Lisung mit N=0-°01100, CO=0°'01070; 10‘/ dndert sich 
von 7°746 auf 9°62 oder um 12°49 >. Die Anderung geht in entgegen- 
gesetzter Richtung wie bei den Lisungen mit B= 2A. Es liegt der un- 
erwartete Fall vor, daB eine alkalische Lésung durch Verdiinnen stirker 
alkalisch wird. Bei der Hydrolyse der Salze aus starken Basen und schwachen 
Sauren ist das bekanntlich (entgegen einer bisweilen zu findenden Meinung) 
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450 R. Wegscheider, 


nicht der Fall. Denn bei ihnen nimmt zwar der Hydrolysegrad mit steigender 
Verdiinnung zu, aber die Konzentration der Hydroxylionen nimmt ab. 


Aus dem Vorstehenden ergibt sich, da man passend 
gewahlite Salze aus schwachen Saéuren und schwachen Basen 
verwenden kann, um auch ohne genaue Herstellung einer 
bestimmten Konzentration bestimmte Wasserstoffionenkon- 
zentrationen ziemlich annahernd zu reproduzieren. 

Sind A und B verschieden, so hat man den Fall der 
gewohnlich gebrauchten Puffermischungen. Die im vorstehenden 
gegebenen Formeln kénnen daher dazu dienen, ihren Wasser- 
stoffionengehalt zu berechnen. 


Ammonearbonatlosungen nach Einstellung des 
Carbamatgleichgewichtes. 


Die erste Aufgabe war, die Konstanten der Carbonat- 
Carbamatgleichgewichte [k und k&, in Gleichung 7) und 8)| 
zu ermitteln. Die Versuche haben gezeigt, daB der Carbamat- 
gehalt mit steigender Konzentration der Lésung stark zunimmt. 
Diese Zunahme hat zwei Ursachen. 

In verdiinnten Ammoncarbonatlésungen, in denen nach 
den Versuchen wenig Carbamat da ist und die Konzentrationen 
der undissoziierten Salze gering sind, wachsen a, d, e ungefahr 
proportional der Konzentration des Ammoncarbonats [Glei- 
chungen 13) bis 17)]. 7 und m sind aber den Produkten ae 
und ad proportional und wachsen daher ungefaéhr mit dem 
Quadrat der Ammoncarbonatkonzentration. Diese Ursache be- 
wirkt auch in konzentrierteren L6sungen ein starkes Anwachsen 
des Carbamats, wenn auch in diesen nicht auf eine quadra- 
tische Beziehung geschlossen werden kann. Fir die Gesamt- 
menge des ionisierten und hydrolysierten Carbamats hat man 


l+m — k,ae+k,ad = ad (k,k,/g+k,) = adk. 40) 


K ist konstant, solange g als konstant betrachtet werden 
kann. In verdiinnten Lésungen, in denen das undissoziierte 
Ammoncarbamat vernachlassigt werden kann, kann man daher 
k, und k, bei gegebenem A/B beliebig wahlen, wenn nur die 
Bedingung k,k,/g+k, — K erfiillt ist, wobei K einen bestimmten 
Wert hat. 
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Die zweite Ursache fiir das Ansteigen des Carbamat- 
gehaltes mit der Konzentration, die Bildung von undissoziiertem : 
Ammoncarbamat, andert diesen Sachverhalt: Die Menge des 
undissoziierten Ammoncarbamats steigt nur mit / an und ist : | 
von m unabhangig. Ist daher k, = 0, so wird kein undis- 
soziiertes Ammoncarbamat gebildet und die Vermehrung des 
Carbamats lediglich durch das starke Anwachsen von m be- 
wirkt. Ist dagegen k, von Null verschieden, so muf der 
Carbamatgehalt starker anwachsen, da nun auch der Einflué 
des undissoziierten Carbamats hinzukommt. | 

Die Tatsache, da die Carbaminsdure in saurer Liésung 
nicht bestandig ist, legte die Vermutung nahe, da die undis- 
soziierte Carbaminsdure nicht existenzfahig sei. Dann mifite | 
m = 0, k, =0 sein. Hieraus wiirde folgen, da® die Dissozia- F 
tionskonstante der Carbaminsdure [Gleichung 9)| sehr gro® ist. 
Da die Carbaminsdure nach allen Analogien eine schwache 
Séure sein mu6, war diese Folgerung bedenklich. [mmerhin 
: war aber die erwdhnte Vermutung nicht unmdglich, da es 
¢ vielleicht geniigte, wenn die Konstante zwar grof gegentiber 
‘ denen der Kohlensdéure, aber an sich doch noch klein an- 
genommen wurde, und dies schien wegen der bereits erwahnten, 
: bisweilen auftretenden negativierenden Wirkung der Amino- 
d gruppe nicht unzulassig. Die Annahme mufte aber fallen 








gelassen werden. Denn es Zeigte sich, dafS sie ein zu rasches 
Ansteigen des Carbamatgehaltes mit der Konzentration ergibt. 
Versuche, sowohl &, als k, endlich zu wahlen, gaben eben- 
falls ein zu rasches Ansteigen. Mit den Versuchen steht viel!- 
mehr die Annahme im Einklang, da8 in der Lésung nur un- 
dissoziierte Carbaminsdure, aber keine ionisierte und daher 
auch kein undissoziiertes Ammoncarbamat vorhanden ist. Es 
ist also k, =O zu setzen, wahrend sich k, — 2°7 ergab. Es : 
soll damit nicht gesagt werden, da k, keinen endlichen Wert i 
habe. Aber er mu so klein sein, daB er ndherungsweise ver- | 
nachlassigt werden kann. Die Dissoziationskonstante der Carb- 
aminséure mu daher sehr klein sein. 

Der angegebene Wert von &, ist nur als vorlaufiger Wert 
zu betrachten, da die zugrunde liegenden Versuche von 
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Fenton, sowie Burrows und Lewis nicht sehr gut tiberein- 
stimmen. 

Es hat sich gezeigt, da auch die Annahme k, = 0 zu 
erklaren vermag, dai die Carbaminsaéure in saurer Lésung 
nicht bestandig ist. In dieser geht die Kohlensdure gréften- 
teils in den undissoziierten Zustand tiber. In Gleichung 8) ist 
dann d sehr klein und daher auch m. 

Im folgenden sind die verwendeten Formeln mitgeteilt 
mit Ausnahme der auf k, = 0 beziiglichen, da diese doch 
dem Fall des Carbonat-Carbamatgleichgewichtes nicht ent- 
sprechen. 


Naherungsrechnung fiir alkalische L6sungen und end- 
liche Werte von &, und k,.1 Es wurde wieder A und B als 
gegeben angenommen |Gleichung 10), 11)], aber in Gleichung 11) 
¢ vernachlassigt. Das ist in alkalisch reagierenden Liésungen 
zulissig, weil in ihnen sehr wenig undissoziierte Kohlensaure 
vorhanden ist. Ebenso wie bei der Naherungsrechnung fiir 
reine Ammoncarbonatlésungen kann man auch A als durch 
A=d+e+l+m definiert betrachten. Dann liegt in der 
Gleichung fiir A keine Vernachlassigung. Trotzdem wird aber 
der Ansatz ebenso wie bei reinen Ammoncarbonatlésungen 
fiir Bev A+C unbrauchbar. Ferner wurde in der Gleichung 1) 
f und g vernachlassigt. Das ist zulassig, solange je eine der 
anderen Konzentrationen dagegen groff} ist. Hierdurch wird 
die Anwendung der Formeln fiir au®erordentlich verdiinnte 
Lésungen ausgeschlossen. Als Gleichgewichtsbedingungen 
waren dann 6) bis 8) zu benutzen. Die Gegenwart des Anions 
einer starken Saure,: welche die Formeln nicht wesentlich ver- 
wickelter macht, wurde wieder durch die GréBe C eingefihrt. 

Driickt man in 1) 7 durch 7) aus, so folgt 











C+d+2e k,e(C+d+2e) 
a= , Pex ; 
1—k, e 1—k,e 
’ 2¢@ 
m = eee ey , 41) 
1—k,e 





1 Auch giltig fir kg = 0. 
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Aus 10) folgt dann 


(C+d+2e)(1+k,e+h, d) 














b= B— 42 
1—k,e ) 
aus 11) 
1+k,C+2k.e / 4k, | A—e—k, e(A+C+e)] \ 
d wows r- : i Prt ] + l + : 9 }* 
2k, hear (T4+kC+2khee | 
43) 


Hierdurch sind alle Unbekannten auf e zuriickgefuthrt. 
Dieses ergibt sich dann aus 


F=0= ke(C+d+2e)—Bd(1—k,e)+ 
+a (C+d+2e)(1+k,e+k,d). 44) 


In dieser Gleichung ist selbstverstandlich d aus 43) ein- 
zusetzen. Fir ihre AuflO6sung nach Newton braucht man die 
Ausdrticke 


od 1+2k,d+k,(A+C+2e) 


de ——t—<i—sti‘i«~wC HR (CHD H-eEE) 





, 


Fi = k(C+4e)+[k+k, (B+C)+2]d+4k, de+(2k,+k,)d* 
od . i je 
+ —— {—B+ C+e[k+2+k, (B+ C)]+2h, ce? + 
Ce 
+2 (1 +k, C)d+(2k,+4h,)\de+3k,d*\, 


Ist e berechnet, so ergeben sich a, b, d, 1, m aus vor- 
stehenden Formeln, g aus 4), f aus 5), ¢ aus 3). 

Weder d noch F sind homogene Funktionen von Kon- 
zentrationen. Daraus folgt, da8 die Konzentrationen, ausgedriickt 
in Bruchteilen von A, selbst bei n&éherungsweiser Berechnung 
nicht von der Verdiinnung unabhangig sind. Diese Abweichung 
von dem Verhalten reiner Ammoncarbonatlisungen ist eine 
Folge des Carbaminsduregleichgewichtes und bleibt auch bei 
k, —= O bestehen. 

Viel einfacher wird die Rechnung, wenn man a und d 
als bekannt annimmt. Man erhdalt dann 


e = (a—d—C) / (2+, a). 45) 
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Dann folgen b, /, m aus 6), 7), 8). Aus 3) und 4) folgt 
ferner c = k,d*/k,e. 

Man kann auch statt a undd d und e willkiirlich wahlen. 
Da die Wasserstoffionenkonzentration durch d und e fest- 
gelegt ist [Gleichung 4)], kann man so leicht die Zusammen- 
setzung der LOsungen von bestimmter Wasserstoffionenkon- 
zentration ausrechnen. a ergibt sich dann aus Gleichung 41) 
und daraus die tUbrigen Konzentrationen. 


Naherungsrechnung fiir saure Lésungen. Da die Carb- 
aminsdure eine schwache Sdure sein mu®, kann sie in sauren 
Lésungen jedenfalls als undissoziiert angenommen und daher 
/ vernachlassigt werden, auch wenn sich zeigen sollte, da8 k, 
im allgemeinen nicht gleich Null gesetzt werden darf. 

Handelt es sich um Liésungen, die nur infolge grofen 
Kohlensduregehaltes sauer sind, so sind folgende Gleichungen 
zu benutzen: 10) in der Form Bma+b+wm, 11) in der 
Form A=c+d+m (mit Vernachlaéssigung von e), 1) in der 
Form a—=d+C, ferner 6a) und 8). Daraus folgt 


m—k,d(d+C), b= B—(d+C)(1+h,d), 
c = A—-d[1+k, (d+C)]. 46) 


Zur Berechnung von d hat man 


F=0 = kd(d+C)—[B—(d+C) (1+,d)}- 
-{A—d[1+k,(d+C)]\. 46a) 


Zur Auflésung dieser Gleichung nach Newton braucht 
man 


F’ = k'(C+2d)+[1+k,(C+2d)]- 
-[A+B—(1+k,d)(C+2d)—k,Cd }. 


Aus d kénnen dann die tibrigen Unbekannten unter Ver- 
meidung jener Formeln berechnet werden, in denen sie als 
kleine Unterschiede groSer Zahlen erscheinen. 

Fir die durch Zusatz starker Sauren bereiteten stark 
sauren Lisungen darf g¢ nicht vernachlassigt werden. Die 
Gleichung fiir dfe Elektroneutralitat ist daher zu schreiben 
a+g —d+C. Dagegen kann nunmehr d vernachlassigt werden, 
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wie man z. B. aus Tabelle 4 sieht. Zieht man die Gleichung 


fir d und auBerdem 3) und 8) heran und betrachtet man 4A, — 


a. und g als gegeben, so erhdlt man 
d= k,A/(ky+g+k,k, a). 47) 


Dann ergibt sich c aus 3), m aus 8). Ferner ist C= a+¢—d. 


Strenge Rechnung fiir , — 0. Wenn A, B, C gegeben 
sind, ergibt sich aus den stichiometrischen Bedingungen und 
Gleichung 8) 


d= a+g—2e—f—C, b= B—al1+k, (a+g—2e—f—O)], 
c= A—e—(1+hk, a) (at+g—2e—f—C). 48) 


Fir alkalische Lisungen dient die letzte Gleichung nur 
zur Elimination, aber nicht zur Berechnung von c, welches 
hier als Unterschied grofer Zahlen erscheint. Ferner ist wie 
immer f — k,/g. Dieser Wert ist in die folgenden Formeln 
einzusetzen, in denen der Einfachheit halber das Zeichen f 
beibehalten ist. Aus 2) ergibt sich dann 























1 | k, B—a(k, +f) po 
(ais lates tain appar og 
Durch Einsetzen in 4) folgt dann 
a M [| are 4k?k. g B(2k, +2) \ 
gas 2ksk, § \ \ M* : dita 
M sin? 2 
= ——————.,_ 50) 
= kk. € cos 9 
wo gesetzt ist: he : 
M = ky kg (g—f—O) +h, +f) (22, +8) 
und 
dkny thik, gB(2k, +8) 
M? 
Zur Berechnung von g hat man dann 
fe 4 
r= | gnomes —~ (2 A~—a—g+f+C)— 
k., B—a (ko +f ) ; k, | " 
— ge otk k,at+ oat o1) 


Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 
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Zur Auflésung dieser Gleichung nach Newton braucht 
man die Ausdriicke 


pa 84 fk blkyB-alky tA] | B(g+hyba+ky/2) 























Og ib. k,a k, a* f 
ky, kjk, ky B—a(k, +f) ky g+hk,k,a+k,/2) 
2 2g? k,k,a kk, g? 





da kk, B—k, ka” —a| kk, (28 —C) +k, —2 k, k,/8?| 


og ksh, g(2a+g—f—C]+(ky +f) (2k, +8) 

Man hat einen Naherungswert fiir ¢ zu wahlen, damit a 
nach 50) zu berechnen, dann F, da/¢g, F’. In den von mir 
gerechneten Fallen ist die Annaherung schlecht und vielstelliges | | 


Rechnen erforderlich. Lj 
Viel einfacher werden die Formeln, wenn man nicht A 
und B, sondern a und d als gegeben ansieht. Man erhalt 


dann 





a—d— C ( 


} 
re / nO 
ane * 1+ 52) 





4(2k,d+k,) \ 
(a—d—C)? 


o ) 
— 


Dann folgt e aus 4), f aus 5), b aus 2), c aus 3), m aus 8). 

Bei der Rechnung nach 52) geniigt haufig die Reihen- 
entwicklung der Wurzel mit Abbrechen nach dem Zweiten 
Glied, wodurch man erhalt 


g = (2k,d+k,)/(a—d—C). 53) 


Nimmt man in der Reihenentwicklung fiir g noch ein 
Glied mehr hinzu, so erhadlt man fiir e den Ausdruck 


mS k, d(a—d—C) 1 2k,d+k, 


h,d+k, | (@a—d—C) ne 











Zahlenbeispiele und Ableitung der Konstanten der 
Carbamatbildung. Zuerst wurden mit 1014%, = 1°3 Beispiele 
gerechnet, bei denen B = 2A und k, = O gesetzt wurde.’ Bei 
B= 2A ist das Verhaltnis N/CO wegen der Bildung des un- 
dissoziierten NH,HCO, etwas kleiner als 2:1. Diese Rech- 
nungen waren daher mit den Beobachtungen von Fenton 












1 Die benutzten Formeln sind nicht angegeben. 
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sowie Burrows und Lewis, die von reinen Ammoncarbonat- 
ldsungen ausgingen, nicht vollig vergleichbar. Aber sie waren 
doch nach verschiedenen Richtungen von Nutzen. Erstens 
zeigten sie, da fiir k, —O k ungefahr 100 fiir k, = 1°3% 10-1), 
beziehungsweise 27 fiir 10142, = 6 sein mu8 und gaben damit 
die Méglichkeit, zusammengehorige Werte von k, und &, auf 
Grund der Gleichung 40). aufzusuchen, welche in verdiinnten 
Lisungen ebenfalls den Beobachtungen ungefahr entsprechen 
muften. Zweitens konnte auf Grund dieser Rechnungen ge- 
schatzt werden, wie das Verhdltnis B/A gewahlt werden muf, 
damit N/CO ziemlich genau 2:1 wird. Nun wurde die Rech- 
nung mit k, = 1°3x10-", k, = 100, k, = 0 fir einige dieser 
Bedingung entsprechende Wertepaare A, B durchgefiihrt. Diese 
ergab zweifellos, da8 die Annahme k, =O ein zu _ rasches 
Ansteigen der Carbamatkonzentration ergibt. Dann wurde mit 
104%, = 1°3, k, = 40, k, = 1°3 gerechnet. Diese Rechnung 
zeigte immerhin eine gewisse Annaherung an die Beobachtungs- 
ergebnisse, Sie wurde in etwas verwickelter Weise zu einer 
neuen Schatzung der Konstanten verwendet. Es wurde an- 
genommen, da die auf das Ammoncarbonat beziiglichen Kon- 
zentrationen g bis é sowie die der undissoziierten Ammoncarbo- 
nate sich bei einer kleinen Anderung des Carbamatgehaltes 
nicht 4ndern. Dann konnte man fiir verschiedene Werte von &, 
die zugehérigen Werte von 7 und des undissoziierten Ammon- 
carbamats, fiir verschiedene Werte von k, die zugehdrigen 
Werte von a ausrechnen. Nun wurden jene Wertepaare von 
k, und k&, ausgesucht, welche fiir zwei verschiedene Kon- 
zentrationen den nach den Versuchen Zu erwartenden.Carbamat- 
gehalt gaben. Hiernach konnten fir k, = 1°3X10~1!! k, = 40, 
k, = 1:0 und k, = 0, k, = 2°3 in Betracht kommen. Diese 
Wertepaare wurden daher durchgerechnet. Nur das letztere 
Wertepaar entsprach bei héheren Konzentrationen den Beob- 
achtungen. 

Den Ejinflu8 der Wahl der Konstanten auf das Ergebnis 
der Rechnung zeigt Tabelle 6. Sie bezieht sich auf Lésungen, 
in denen N/CO ungefahr 2:1 ist. A oder d wurde willkirlich 
gewahlt: das % oder a, welches zu dem gewiinschten Ver- 
haltnis fiihrt; muSfte dann durch Probieren gefunden werden. 
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Tabelle 6 
RE retin 6% <4 . — . " sae he - mace ar 1 tnaee 
B= 0°428 B= 0°428 | a=0°171 a= 0°0854 
ke = 100 40 40 OQ 
ky = 0 1°3 l 2°3 
POCMn SUI as. eR ~— 44). 45) 45) 
B ccetMecsteyeaernes tt 0*20245 0°17253 0°171 0° 0854 
TT ER ed 0-* 16960 0-* 19840 0- 1903 0* 1086 
Cocceniiedtales.canateat 0°03312 0-03 224 0°03231 0°031173 
Bock cake chee uaa tae 0 14096 0* 13920 0*139 0 0806 
6 sesacdanch unos nent 0*0027 0°00375 0-00362 0*0024 
108 Fee BS it. 1°508 2+070 2-00 2-291 
SSO os 0 cb whee Kae ae oo 6°6321 4°8319 4°99 4°365 
Bucs Ceun eb eos thn mete 0°05595 0*02585 0*02475 0 
WM wcachebascscseenee we 0 0°03122 0°02377 0°01583 
DEMME ose ca ceuses os 0*0345 0°0305 0-03020 0:0124 
(WEMANEPUNs ss cece sesscs 0+ 00900 0-00893 0*00873 0-00381 
NH,OCONHg..........- 0-0177 0- 00906 0-00873 0 
Pei ts Orie eo Pe 0°516 0-494 0°4749 0*2299 
GO .05554auweeeenese te 0261 0*2485 0*23903 0°11518 
Carb .. 0°0736 0°06613 0°05725 0-01583 
OH, COs co etctstcoeces 28 26°6 23°9 13°7 
FAP s Fo ccs cObe ceases 1°98 1°99 1°99 1°995 





Um die Genauigkeit der Naherungsformeln 44) und 45) zu 
zeigen, sind auch Rechnungen nach den genauen Formeln 51) 


und 53) beigefiigt. 


Aus der Tabelle 6 sieht man u. a. folgendes. Die Nahe- 
rungsformel 45) gibt sehr gut brauchbare Werte. Bei den ver- 
diinntesten Lésungen beeinflu8Bt die Wahl der Konstanten der 
Carbamatgleichgewichte, wenn sie nur ungefahr in der durch 
Gleichung 40) geforderten Beziehung stehen, die Menge der 
zum Ammoncarbonat gehérenden Molekelarten nur wenig und 
auch die Gesamtmenge des Carbamats nicht stark; nur die 
Aufteilung der Carbaminsdure auf freie Sdure, Ionen und 
undissoziiertes Salz andert sich naturgema6 stark. Selbst fiir 



















(1041 &, = 1-3). 
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a= 0: 0806 
{6= 0 ‘0854 


0 


0° 0854 
0° 10816 
)*031179 
0*0806 
0*002389 
2°2796 


4°3866 





= 
_— 


2 0°015832 
0°0124 
000380 





0° 2294 





O°1151 

0°015832 
13°8 

1°993 

















A = 0°09895| A = 0°01 A=0°'01 d = 0°00956} d= 0°00956 
B= 0°2098 | B= 0:°02055) B= 0°02055; a=0°0101 | a=0-°01002 
0 100 40 40 0 
2°3 0 1°3 ] 2°3 
51) -- 44, 45) 45) 
0°08542 0°010220 0°010101 0°0101 0°01002 
0* 10855 0°010104 0°010232 0°01014 0°01030 
0°03 11746 0°04 1786 0°041747 0°041763 0°041722 
0*080601 0°009536 0° 009556 ~0°00956 0*00956 
0*002397 0*032207 0°03 2265 0°03 2247 0°00023 

2°2874 1°779 1°824 1°81 1°850 
4°37175 5°6198 5*4840 5°53 5°404 

0 0°03 2255 0°019153 0-049076 0 
0°015835 0 0°03 1255 0°049657 0°03 2204 
0°0124 0°03578 0°03575 0°03574 0°035715 
0:°00381 0°03 146 0-03 1466 0°03 146 0°03 1466 
0 0*04390 0°01202_ 0*042004 1) 

0-2298 0°02150 0°02146 0°02134 0°02140 
0°1151 0°01076 0°01076 0°01073 0°010757 
0°015835 0°03 2646 0°03 2372 0°03 2073 0*032204 
13°8 2°46 2°2 1°93 2°05 
1°996 2°00 1°99 1°99 1°990 














Lésungen, die fiir die gesamte Kohlensdure viertelnormal sind, 
trifft dies noch einigerma®en zu. 

Als zum Rechnen mit 102%, — 6 wtbergegangen wurde, 
konnte durch Probieren ziemlich rasch ermittelt werden, dai 
nunmehr k, — 0, k, = 2°7 zu wahlen sei. Hiermit wird nach 
Gleichung 9) k, = 1458. Die tolgenden Werte (Tabelle 7) sind 
nach der Naherungsformel 45) gerechnet, wobei d willkiirlich 
gewahlt und das zur Herstellung des Verhaltnisses N: CO = 2:1 
nétige a durch Probieren gefunden wurde. Um den Einflu8 
dieses Verhdltnisses auf die Zusammensetzung der Lésung 
zu zeigen, sind auch einige Zahlenreihen fiir andere Verhalt- 


nisse aufgenommen. 
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Tabelle 6 
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A Te Tee wie ptod oe eae oon 
B= 0°428 B= 0°428 | a=0°171 a= 0°0854 
ke = 100 40 40 0 
ky = 0 1°3 1 2°3 
FORD SI OIas. J. Gi — 44). 45) 45) 
@ vc cVbessGaeverren en 0*20245 0°17253 0°171 0°0854 
TT et 0+ 16960 0° 19840 0-* 1903 0- 1086 
Cocca ceeent har asanenl 0°03312 0°03 224 0°03231 0°031173 
@ sc ixtdar eres cue eben 0° 14096 0° 13920 0*139 0 0806 
C ccsactnnteeneesn een 0°00276 0°00375 0-00362 0*0024 
0? I's oan haaed Redbae ne 1°508 2°070 2°00 2°291 
ae ay fe 6°6321 4°8319 4°99 4°365 
Bou Sean es Obes te beunet 0°05595 0*02585 0°02475 0 
 cctakbbge cteeweetwes 0 0°03122 0°02377 0°01583 
ee eer py tee 0°0345 0°0305 0*03020 0°0124 
(FRIES o> 05 3% cos 6's 0*00900 0°00893 0°00873 0-00381 
NH,OCONH,...........] 0°0177 0*00906 0-00873 
WM sviseesaeste sane Fae 0°516 0°494 0°4749 0*2299 
OD wcecces eee cut ates er 0°261 0+ 2485 0* 23903 0°11518 
Carb .. 0°0736 0°06613 0°05725 0°01583 
On CRED e seus cect cane at 28 26°6 23°9 13°7 
WAP Se cccesMecsene st 1°98 1°99 1°99 1°995 


Um die Genauigkeit der Naherungsformeln 44) und 45) zu 
zeigen, sind auch Rechnungen nach den genauen Formeln 51) 


und 53) beigefiigt. 


Aus der Tabelle 6 sieht man u. a. folgendes. Die Niahe- 
rungsformel 45) gibt sehr gut brauchbare Werte. Bei den ver- 
diinntesten Lésungen beeinfluBt die Wahl der Konstanten der 
Carbamatgleichgewichte, wenn sie nur ungefahr in der durch 
Gleichung 40) geforderten Beziehung stehen, die Menge der 
zum Ammoncarbonat gehérenden Molekelarten nur wenig und 
auch die Gesamtmenge des Carbamats nicht stark; nur die 
Aufteilung der Carbaminsaéure auf freie Sdaure, Ionen und 
undissoziiertes Salz andert sich naturgema6 stark. Selbst fiir 
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(1041 &, = 1-3), 
i= 00806 | A= 0-09895| A= 0°01 A=0°01 d = 0°00956) d= 0°00956. 
a—0'0854 | B=0°2098 | B= 0°02055) B= 0°02055; a=0°0101 | a=0°01002 

0 QO 100 40 40 i) 
2°3 2°3 0 1°3 ) 2°3 
53) 51) — 44) 45) 45) 
)* 0854 0°08542 0-010220 0-°010101 0°0101 J*01002 
)* 10816 0* 10855 0°010104 0°010232 0°01014 *01030 
)*031179 0°03 11746 0°04 1786 0°0141747 0-041763 °04.1722 
‘0806 0*080601 0-009536 0* 009556 0° 00956 *00956 
‘002389 0 -002397 0-032207 0°03 2265 0°03 2247 *00023 
*2796 2°2874 1°779 1°824 1°81 *850 
‘3866 4°37175 2°6198 5°4840 5°53 *404 
0 0°03 2255 0°0149153 0*049076 
‘015832 0°015835 0 0°03 1255 0°049657 *03 2204 
)*0124 0°0124 0°03578 0°03575 0°03574 °035715 
‘00380 0°00381 0°03 146 0-03 1466 0°03 146 *03 1466 
0°04 390 0°01202_ 0*042004 
"2294 2298 0°02150 0°02146 0°02134 02140 
*1151 1151 0°01076 0°01076 0°01073 010757 
)*015832 0°015835 0-03 2646 0°03 2372 0°03 2073 *03 2204 
13°8 2°46 2°23 1°93 °05 
°993 1°996 2°00 1°99 *99 *990 


Lésungen, die fiir die gesamte Kohlensdaure viertelnormal sind, 


trifft dies noch einigerma®en zu. 


Als zum Rechnen mit 10142, — 6 tbergegangen wurde, 
konnte durch Probieren ziemlich rasch ermittelt werden, dai 
nunmehr k, = 0, k, = 2°7 zu wiahlen sei. Hiermit wird nach 
Gleichung 9) k, = 1458. Die folgenden Werte (Tabelle 7) sind 
nach der Naherungsformel 45) gerechnet, wobei d willkiirlich 
gewahlt und das zur Herstellung des Verhaltnisses N: CO = 2:1 
nétige a durch Probieren gefunden wurde. Um den Einfluf 
dieses Verhdltnisses auf die Zusammensetzung der Lésung 
zu zeigen, sind auch einige Zahlenreihen fiir andere Verhalt- 


nisse aufgenommen. 
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Tabelle 
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Bain EOS 1 2 3 + 
Redadinscaes ‘000 09400 0° 9350 0°5775 
ee TORO ‘086 *465 2°416 1°187 
eee Tee ‘033600 0*034236 0°034299 0: 033606 
reve ere ‘6000 0*6000 0°*6000 0*4000 

Ce cic 40 dV ‘2000 0°1700 0°1675 0:08875 
105 f ...#i0J *554 4°721 4°652 3°697 
1010¢ ...... ‘801 2°118 2-150 2°705 

m= Carb...}| 1°620 1°523 1°515 , 0°6238 
NH,HCOs; ... *309 0-296 0° 2944 0° 1556 
(NH4)o CO, ‘318 0*270 0° 266 0°1151 
ee Sees *65 5°76 5°6912 2°774 

OCD oe Bae ‘047 2°859 2°843 1°3836 

0/, Carb ..... 2 3°3 3°3 45°1 
ROO... 8d ‘183 015 2°002 2-004 

els 6 dé bs geae 10 11 12 13 

Bis dicenced ‘01198 0*7520 0°7700 0°7160 
Pe apa ‘01098 2°375 2°352 1°539 
Cicidedkoeas *04 2020 0°03 2620 0°032814 0°034213 
S.A IVIGIS ‘0100 0°4470 0°4640 0° 4890 
OPT eee *00099 0°1525 0° 1530 0°1135 
105 fiaucan *650 5°685 5°495 3°868 
1010 ¢ ...... ‘061 1°759 1°820 2°585 

m == Carb *033235 0°9076 0° 9647 0°9453 
NH,HCOg ... *03670 0°204 0°213 0*210 
(NH4)o COs *03 350 0°198 0+ 204 0° 163 
Biddeiihad *02465 4°635 4°708 3°736 

GI. .Gobis idk *012354 1*909 1°999 1°921 
0/, Carb ..... *62 47°5 48 3 49-2 | 
AD webtsis ‘995 2°429 2°355 1°945 | 
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(k, = 6X10—", Gleichung 45). 

5 6 7 8 9 
0-4150 0+ 2649 0+ 1262 0:0610 0:06149 
0°7365 0:3979 0+1531 0:06213 0+06541 
0-033130 0+032465 0+03 1527 0-049091 0+018704 
0+3000 0+2000 0+ 1000 0+ 0500 0*0500 
0:05750 0:°03245 “| 00131 0+00550 0+005745 
3°195 2°704 2°183 1°833 1-914 
3°130 3°698 4°580 5°455 5*223 
0:3361 0+ 1430 0-03408 0:008235 0: 008303 
0-0998 0:0538 0-01919 0-00690 0+ 00695 
0*0658 0:0340 0-01178 0:00410 0:00422 
1°7190 0:9276 0°3561 0* 14647 0° 15059 
0*8595 0°4635 0+ 17830 0+07482 0:07531 

| 39-1 30°85 19°1 11°0 11-0 
| 25000 2-001 1-997 1-958 2-000 
14 15 | 16 | 17 
| | 
0°7150 0-7430 0+7500 0:0854 
1°520 1°652 1°604 0*02355 
0-034269 0*034182 0:034441 0:035413 
0+4900 0:5020 0+5130 0-0806 
0*1125 0*1205 0-1185 0+002400 
3°825 4-000 3°850 0:4963 
2-614 2-500 2-598 20°15 
0+9460 1°007 1-039 0°01859 
0+210 0:219 0+225 0-01242 
0+1614 0°174 0-174 0-003811 
3°714 3-969 3°966 0:14758 
1-920 2-023 2-070 0+11836 
49°3 49°8 50°2 15°7 
934 1°962 1-916 1°247 
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R. Wegscheider, 


Bei Nr. 3 bis 7, 9, 10 ist N: CO nahezu gleich 2. Man 
sieht, da die Alkalinitat mit steigender Verdiinnung ziemlich 
stark abnimmt. Der Vergleich von Nr. 6 und 10 (Verdiinnung 
auf das 37°Sfache) ergibt eine Abnahme der Hydroxylionen- 
konzentration um 39°/,. Durch die Carbamatbildung wird also 
die Eigenschaft reiner Ammoncarbonatlésungen, dai die 
Alkalinitaét von der Verdiinnung nur maBig abhdangt, stark be- 
eintrachtigt. 

Die Lésungen enthalten einen sehr bedeutenden Bruchteil 
des Ammoniaks als freies NH,. Wenn auch dieser Bruchteil 
in Lésungen, in denen N/CO wesentlich kleiner als 2 ist, 
stark abnehmen mu, so kann doch auch ohne Rechnung 
kein Zweifel sein, daB8 die gewdhnlichen Ammoncarbonat- 
lésungen gentigend freies Ammoniak enthalten, um Carbonate 
der mit Ammoniak komplexbildenden Metalle auflésen zu 
kénnen. Selbst bei Nr. 17 (N:CO = 1°247) sind noch 16°), 
des Ammoniaks frei. 


Vergleich der berechneten Werte mit den beobachteten. 
Hieflir eignen sich zunachst die Messungen von Fenton bei 
20 bis 22° sowie die von Burrows und Lewis bei 25° iiber 
den Carbamatgehalt der Lésungen beim Gleichgewicht. Bei 
beiden Untersuchungen wurde von reinen Ammoncarbamat- 
ldsungen ausgegangen; N/CO war daher 2. Aus Berechnungen 
von der Art der im vorstehenden mitgeteilten fur Liésungen 
mit N/CO = 2 konnte man fiir die experimentell untersuchten 
Lésungen den als Carbamat vorhandenen Bruchteil durch 
Interpolation nach log CO finden; liegen die berechneten Werte 
nahe genug beieinander, so ist lineare Interpolation zulassig. 
Die in dieser Weise berechneten Werte sind in der folgenden 
Tabelle 8 mit den gefundenen zusammengestellt. 

Man sieht, da alle Berechnungen, in denen nicht k, = 0 
gesetzt ist, ein zu starkes Ansteigen des Carbamatgehaltes 
mit der Konzentration ergeben. Dagegen muf die Uberein- 
stimmung bei 10k, = 6, k, — 0, k, = 2°7 als vollig aus- 
reichend bezeichnet werden. Es kommt da in Betracht, daf 
die Genauigkeit der Versuche nicht hoch eingeschatzt werden 
kann. 
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464 R. Wegscheider, 


Der Wert von Fenton fiir CO=0°111 steht mit seinem 
eigenen Wert fiir CO = 0°1067 im Widerspruch und darf 
daher vollig auBer Betracht bleiben. Die Beobachtungen von 
Fenton und von Burrows und Lewis stimmen unter- 
einander nur beilaufig iberein, wie man insbesondere aus den 
Zahlen fiir CO = 0°1955 und 0°1835 sieht. 

Nicht so gut wie im ganzen ist die Ubereinstimmung, 
wenn man blo die Versuche von Burrows und Lewis in 
verdiinnterer Lésung betrachtet. Die Rechnung gibt zweifel- 
los ein starkeres Ansteigen des Carbamatgehaltes mit der 
Konzentration als diese zwei Versuche von Burrows und 
Lewis. Diese Unstimmigkeit ist entweder auf einen Fehler 
in der Analysenmethode oder auf einen in den hier gemachten 
Annahmen tiber den Gehalt der L6sungen an undissoziierten 
Salzen zuriickzufiihren. Wenn letztere Annahmen ungefahr 
richtig sind, so sind die Zahlen der genannten Beobachter 
mit den Dissoziationskonstanten der Kohlensaure und des 
Ammoniaks nicht vertraglich. 

Burrows und Lewis haben angenommen, daf§ in ver- 
diinnter Lésung das Quadrat der Carbamatkonzentration in 
grober Annadherung der dritten Potenz der Carbonatkonzentra- 
tion proportional sei. Diese Beziehung gibt einen noch lang- 
sameren Anstieg der Carbamatkonzentration als ihre Beob- 
achtungen. Aus Gleichung 41) bis 44) ergibt sich, da8 tber- 
haupt keine einfache Beziehung zwischen diesen Grdfen zu 
erwarten ist. Eine ganz grobe Anndherung fiir verdiinnte 
Lésungen wiirde aber, wie schon erwahnt, zu einer anderen 
Beziehung fiihren, némlich zu der, da8 die Carbamatkonzentra- 
tion proportional dem Quadrat der Ammoncarbonatkonzentra- 
tion ist. 

Es mute ferner gepriift werden, ob die hier angenom- 
menen Konstantenwerte mit der Unbestandigkeit der Carbamin- 
sdure in saurer Lésung vertraglich sind. Diese Priifung habe 
ich mit Hilfe der Gleichung 47) ausgefiihrt. Fir g wurden 
die Werte 10~-° und 10-3 angenommen. Werte von A und a, 
die zu N/CO= 2 fihren und ungefahr gleiche Gesamtkon- 
zentrationen geben, muf&ten durch Probieren gefunden werden. 
So erhielt man: 
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Wasserige Ammoncarbonatlésungen. 


Tabelle 9. 
a 0°1134 0°1155 
ae eae ee 0°1876 0°19 
Ag a PRB ee 1°045 & 1075 1°055 & 1077 
Pid vcvioéetbeescies 0*1085 0°1154 
BFS CHORE OLA oi 0*003255 0°043463 
een. eftleeachi.s. 5°319 & 1079 4°482 & 10718 
a cis ds hn 10-5 10-3 
a ag ae 0°001649 0°041777 
RP Serr: 0° 1844 0°1910 
ee eee 0°2311 0°2311 
> ee ee 0°1156 0°1156 
EE Sa 0+03963 0-0-4102 
NBMGMIOOg > 2355. 0-002168 0-018299 
RE 0°015 


Beide Zahlenreihen beziehen sich auf eine Lésung von 
0:1156 Molen (NH,),CO, im Liter, die im reinen Zustand nach 
Einstellung des Gleichgewichtes nach Tabelle 7 14°5°/, Carb- 
amat enthdlt und die mit wechselnden Mengen Salzsdure 
versetzt ist. Schon der Zusatz von 0°1844 Molen HCI geniigt, 
um die Wasserstoffionenkonzentration 10~-° zu erzeugen und 
den Carbamatgehalt auf 1-4°/, herabzudriicken, wahrend zur 
Bindung des im angewendeten Salz enthaltenen Ammoniaks 
Q*231 Mole noétig sind. Dabei sind noch immer 0°00217+ 
+0:°00325 = 0°00542 Mole NH, (2°3°/, des Gesamtgehaltes) 
als NH,HCO, (dissoziiert und undissoziiert) vorhanden. Eine 
weitere Vermehrung des HCl-Zusatzes um 0°0066 Mole (auf 
0-191) gibt die Wasserstoffionenkonzentration 10~* und drangt 
den Carbamatgehalt auf 0°015°/, zurtick. Somit sind die 
Werte k, = 0, k, = 2°7 geeignet, die Unbestandigkeit der 
Carbaminsaéure in saurer Lésung darzustellen. Diese Un- 
bestandigkeit beruht nach Gleichung 8) darauf, da in saurer 
Lisung d sehr klein wird, wahrend a nur mafig ansteigt, 
nach Gleichung 9a) darauf, da8 die Verkleinerung von Db viel 
starker ist als das Anwachsen von c. Dazu kommt dann noch, 
da8 wegen der beschrénkten Loéslichkeit der Kohlensaure in 
Wasser c Uberhaupt nicht tiber eine gewisse Grenze wachsen 
kann. 
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R. Wegscheider, 


Ganz anders fallt der Vergleich der hier berechneter 
Zahlen mit den Versuchen von Buch aus. Diesen Versuchen 
entsprechen ungefahr die Nummern 11 bis 16 der Tabelle 7 


Buch hat durch Dampfdruckmessungen den Gehalt der 


Lisungen an CO, und NH,, also c und Bb ermittelt. Im folgenden 
sind seine Ergebnisse mit denen meiner Rechnung zusammen- 
gestellt. 




















Tabelle 10. 
Nr... 1 | 2 3 | 4 
1} | i | 

Ber. | Ber. || ._. | Ber. | Ber. || - Ber. | Ber. 
CO..} 1°91 1°9211°92 | 1°91) 1°91/2°00 || 2°O0 {2°02 |) 2°06 [2°07 
N ...| 3°73 | 3°7413°71 | 4°61) 4°63/4°71 || 3°97 [3°97 | 3°97 |3°97 | 
104c.| 5°31 | 4°21/4°27 || 1°37] 2°62/2-81 | 4-05 [4°18 |} 5°90 14°44 | 
b....| 0°658) 1°5411°52 || 1°73) 2°38/2°35 |} 0°842)1°65 || 0°700)1°60 | 






































Die Ubereinstimmung der c ist mangelhaft, die der 2 
vollig ungeniigend. Die kleinen Unterschiede zwischen den N 
und CO in den gefundenen und berechneten Zahlen kénnen 
die grofen Unterschiede in den b- und c-Werten nicht er- 
klaren; das zeigen insbesondere die Falle, in denen zwei 
Berechnungen fiir etwas verschiedene Gesamtkonzentrationen 
angegeben sind. Diesen Abweichungen zwischen Rechnung 
und Beobachtung glaube ich vorlaufig keine Bedeutung bei- 
legen zu sollen; denn die Ergebnisse Buch’s sind unwahr- 
scheinlich. Er hebt dies selbst beziiglich des Verhaltnisses der 
NH,-Drucke der Lésungen 1 und 2 hervor und gibt auch an, 
da8 die Lésung | fiir die Hydrolysekonstante des NH,HCO, 
nur ein Achtel des aus den bekannten Dissoziationskonstanten 
folgenden Wertes liefere. Ganz unwahrscheinlich ist aber auch 
die von Buch gefundene starke Anderung der Konzentrationen 
der undissoziierten Molekeln bei geringfiigigen Anderungen 
der Gesamtzusammensetzung der Liésung, z. B. die Verminde- 
rung des freien Ammoniaks um 17°/, und die Vermehrung 





1 Die Nummern sind die der Tabelle 3 von Buch. 
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der freien Kohlenséure um 46°/, bei einer Vermehrung des 
cesamten Kohlensduregehaltes um nur 3°/, und bei gleichem 
Gesamtgehalt an Ammoniak (Lésungen 3 und 4). Die kleinen, 
von Buch gefundenen Gehalte an freiem Ammoniak wiirden, 
wenn sie richtig waren, beweisen, daf ein viel gréSerer Teil 
des Ammoniaks auf die undissoziierten Salze entfallt, als den 
hier gemachten Annahmen und wohl auch den sonstigen Er- 
fahrungen entspricht. 


Man kann die Versuche von Buch etwa in folgender Weise berechnen. 
Die Elektroneutralitaét erfordert mit Vernachlassigung der Ionen des Wassers 
a=d+2e+/. Nun soll gesetzt werden 7 ad. Unter der friiher begriindeten 
Annahme, da8$ das Auftreten der Carbaminséureionen zu vernachlassigen ist, 
wiirde a=O sein. Diese Annahme, welche sich unter Heranziehung der ein- 
gangs dargelegten Annahmen uber die Beziehungen zwischen den Konzentra- 
tionen der undissoziierten Salze und ihrer lonen ergeben hat, darf nunmehr 
nicht gemacht werden, weil eben die Versuche von Buch mit diesen An- 
nahmen nicht vertraglich sind. Wohl aber wird man annehmen diirfen, da8 « 
nicht gré8er als 1 sein wird. Denn nach den vorliegenden Versuchen ist der 
Carbaminsauregehalt etwa der Lésung 4 von Buch auf ungefahr 50%, zu 
schatzen. Da man ferner annehmen darf, da8 die Carbaminsdure eine sehr 
schwache Saure ist, so wird der Gehalt an Carbaminsaureionen jedenfalls 
nicht gré®er sein als der an HCO§%. Ersetzt man nun in der Gleichung fiir 
die Elektroneutralitat 7 durch ad, ferner mit Hilfe der Gleichungen 2) bis 5) 
d@ und e durch b, c, g, so erhalt man 


kg bg? ky kyc—a—1—2k, £= Q. 


Aus dieser Gleichung kann man g und damit auch a, d und e ausrechnen, 
da b und ¢ durch den Versuch gegeben sind. Fir die Lésung 4 von Buch 
erhalt man 


a 1010 ¢ a b 104¢ ad nan 
0 4°247 0°5352 0+ 700 5°90 0°4168 0° 05888 
1 5°591 0°7045 0°700 5°90 0°3166 0°03398 


Hiedurch sind fiir die beiden auf ersten a-Werte die Anteile festgelegt, 
die als NH,, CO, und dissoziierte Salze vorhanden sein miissen. Dann bleibt 
ein Rest von NHg und CO,, der in Form undissoziierter Salze und freier 
undissoziierter Carbaminsaéure da sein mu$. Das Mengenverhiltnis zwischen 
diesem restlichen NHg und CO, ergibt dann, welcher Anteil auf die Ver- 
bindungen mit zwei Stickstoffatomen in der Molekel [undissoziiertes 
(NHy)2CO3 und NH,»COONH,] und welche auf die Verbindungen mit einem N 
(undissoziiertes NHyHCO, und NH,COOH) entfillt. So erhalt man 
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468 R. Wegscheider, 


Ionisierte Salze 








‘ NH, CO, “(NH,).CO, | NH,HCO; NH,COONH, 

0 0-7  0°0359 0-059 0°417 w 

i 0-7 0°0359 0-034 0°317 0-317 
Nicht ionisiert 

a (NH,)yCO-+-NH,COONH, —NH,HCO,-+NH,COOH 

0 1-15 0-43 

0-86 0°53 


Die fiir a =O berechneten Werte sind ganz unannehmbar. Sie schliefen 
die Voraussetzung in sich, da keine Carbaminséureionen da sind; daher 
kann auch kein undissoziiertes Ammoncarbamat angenommen werden. Die 
Carbaminsiure, deren Konzentration auf 1°03 zu schitzen ist, mii®te also 
ganz als freie Sdure da sein. Es ergibt sich aber fiir die Summe von 
Carbaminséure und Ammonhydrocarbonat 0°43! Das undissoziierte Salz mit 
zwei N in der Molekel miiSte ausschlieBlich neutrales Ammoncarbonat sein. 
Es wiirden also auf 1°15 Mole undissoziiertes Salz nur 0°059 Mole dis- 
soziiertes Salz kommen. 

Aber auch a=1 gibt keine befriedigenden Werte. Diese Annahme 
bedeutet, daf die Konzentration des dissoziierten Ammoncarbamats gleich 
der des dissoziierten Ammonhydrocarbonats ist. Daher sollen 0°71 Mole 
Carbaminsiure als undissoziiertes Salz und freie Sdéure da sein. Wiirde man 
annehmen diirfen, da® sie ganz als undissoziiertes Salz da ist, so wiirden 
bei einer Gesamt-NH,-Konzentration 0°70 0°15 Mole undissoziiertes neutrales 
Ammoncarbonat auf 0°034 Mole dissoziiertes kommen, was immerhin mdglich 
ist. Aber mit der Gegenwart von 0°71 Molen undissoziierte Ammoncarbamats 
ist die Gegenwart von nur 0°317 Molen des dissoziierten Salzes kaum ver- 
triiglich. Nimmt man, um dieses Mi8verhiltnis zu vermeiden, einen Teil der 
Carbaminsaure frei an, so muff die Menge des undissoziierten neutralen 
Ammoncarbonats wesentlich griSer angenommen werden und kommt dadurch 
in ein Mifverhiltnis zu dem dissoziierten Anteil. Nimmt man z. B. fiir das 
undissoziierte Ammoncarbamat die Konzentration 0°32, was noch hoch ist, 
und daher fiir die freie Carbaminséure 0°39 an, so bleiben 0°54 Mole un- 
dissoziiertes (NHy)sCO,, was gegeniiber dem dissoziierten Anteil zu hoch 
ist. Man wiirde also bei einem Teil dieser Ammonsalze Dissoziationsverhilt- 
nisse anzunehmen haben, wie sie sonst nur bei Schwermetallsalzen bekann‘ 
sind. 


Ich halte es daher nicht fiir wahrscheinlich, da die Nicht- 
libereinstimmung zwischen Buch’s Versuchen und meinen 
Berechnungen auf der Unrichtigkeit der hier gemachten An- 
nahmen tber den Gehalt der Lésungen an undissoziierten 
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Salzen beruht. Buch nimmt an, da’ das Henry’sche Gesetz 
bei den von ihm verwendeten NH,-Konzentrationen nicht zu- 
trifft. Ich kann mich der Vermutung nicht erwehren, dafi 
Fehler der angewendeten Methode eine. Rolle gespielt haben. 
Versuche zur Bestimmung des freien Ammoniaks in 
Ammoncarbonatlésungen hat auch Sacher! angestellt. Seine 
Methode bestand einfach darin, da8 er bis zum Verschwinden 
des Ammoniakgeruches titrierte. Bei Ammoniaklésungen erhielt 
er sO, wenn auch schwankende und im Mittel etwas zu hohe, 
so doch ungefahr richtige Ergebnisse. Die Ammoncarbonat- 
ldsungen stellte er durch Versetzen von Ammonhydrocarbonat- 
lésungen mit Ammoniak her. Nach der erwahnten Titrations- 
methode fand er etwas (um 3 bis 16°/, bei gleichen Versuchs- 
bedingungen) mehr Ammoniak, als dem Zugesetzten freien 
Ammoniak entspricht. Es liegt auf der Hand, da dies keine 
Bestimmungsmethode fiir freies Ammoniak in Carbonatlésungen 
ist; denn durch Zusatz der Titriersdure verschiebt sich das 
Gleichgewicht. Die Titration sagt nur etwas liber den Zustand 
der Lésung beim Verschwinden des Ammoniakgeruches und 
ist dann bestenfalls eine Methode, um Lésungen von nahe 
bei Null liegendem Ammoniakdruck aufzusuchen. Gleichheit 
der Ammoniakdrucke beim Titrationsendpunkt kann _ nicht 
behauptet werden, da die Methode hiefiir aus Griinden, deren 
Anfiihrung kaum ndtig ist, viel zu ungenau ist. Das beweisen 
ubrigens schon die Schwankungen in den Ergebnissen. 


Die von Sacher verwendete Lisung enthielt im Liter 0°115 Mole 
NH,HCO, und auferdem 0°0882 Mole NH3. Dem entspricht N = 0-203, 
CO=0°115, NCO 1°76. Die Zusammensetzung éiner solchen Liésung 
kann man mit Hilfe der Tabelle 3 in folgender Weise ermitteln. Durch Inter- 
polation aus den CO-Werten kann man den der Liésung entsprechenden 
A'-Wert finden, der eventuell durch Probieren zu verbessern ist. Fiir diesen 
A'-Wert kann man die Zusammensetzung der Lisung und daher auch NCO 
flr a= 1°75 und # = 2 durch Interpolation schitzen und hat dann durch 
Interpolation jenes a aufzusuchen, welches den richtigen NCO-Wert gibt. 
Fiir die Sacher’sche Lisung wird A'=0-°093, a= 1°8645, woraus durch 
Interpolation aus der Tabelle 3 b/A =0:°791, b= 0°0736 folgt. Es ist also 
nicht das ganze frei zugesetzte Ammoniak in freier Form vorhanden. & wiirde 





1 Chemikerzeitung (Céthen), 37, 1222 (1913). 
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sich noch verkleinern, wenn die Carbamatbildung beriicksichtigt wiirde oder 
wenn behufs Darstellung der Versuche von Buch die Annahmen so abge- 
iindert wiirden, da® ein kleinerer Gehalt an freiem Ammoniak herauskime. 
Die Konzentration des freien Ammoniaks im Gemisch ist daher jedenfalls 
kleiner als die, welche in freier Form zugesetzt wurde, entgegen der Annahme 
von Sacher. 


Zusammenfassung. 


Es werden die Ursachen der lésenden Wirkung von 
Ammoncarbonatlésungen auf Carbonate besprochen. Daran 
anschlieBend wird eine Berechnung der Zusammensetzung von 
Ammoncarbonatlésungen fiir beliebige Verhdltnisse von CO, 
und NH, und bei Gegenwart des Anions einer starken Saure, 
die als véllig dissoziiert betrachtet werden darf, unternommen. 
Die Rechnung wird in einer bisher noch nicht angewendeten 
Art gefiihrt. Zuerst werden die Beziehungen zwischen den 
durch Dissoziation und Hydrolyse entstehenden Molekelarten 
entwickelt, die sich immer richtig berechnen lassen, da hier 
die Unsicherheit hinsichtlich der Dissoziation der starken 
Elektrolyte keine Rolle spielt. Dann werden aus den Kon- 
zentrationen dieser Molekelarten die Konzentrationen der 
undissoziierten Salze unter der Annahme geschatzt, daB diese 
Konzentrationen durch die zugehérigen lonenprodukte bestimmt 
werden, und zwar bei Salzen von gleichem Bau der chemischen 
Formel (also einerseits bei bindéren, andrerseits bei ternaren 
Salzen) in gleicher Weise. Als Normalelektrolyte fiir diese 
Schatzungen werden KCl und BaCl, gewahlit. Diese Art der 
Rechnung hat den Vorteil, daf andere Annahmen Uber den 
Gehalt an undissoziierten Salzen jederzeit eingefiihrt werden 
kOnnen, dafiir aber den Nachteil, da8 man nicht unmittelbar 
die Zusammensetzung einer Lésung von gegebenem Gesamt- 
gehalt berechnen kann. Vielmehr ist man gendtigt, jene Aus- 
gangswerte der Rechnung, welche zu der gewiinschten Gesamt- 
zusammensetzung fiihren, durch Probieren zu finden oder die 
Zusammensetzung solcher Lésungen durch Interpolation aus 
vorher berechneten Tabellen zu ermitteln. 

Es werden sowohl Naherungsformein als strenge Formeln 
abgeleitet. Die Naherungsformeln erweisen sich in den gepriften 
Fallen als so genau, dafi die Anwendung der rechnerisch 
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unangenehmen strengen Formel entbehrlich ist. Die Formeln 
werden entwickelt fiir Ammoncarbonatlésungen, und zwar 
sowohl fiir den Fall, daf8 sie carbamatfrei sind, als auch fiir 
den, da8B das Carbaminsduregleichgewicht sich eingestellt hat, 
ferner auch fiir die Hydrolyse binadrer Elektrolyte. Diese 
Formeln eignen sich auch zur Berechnung der Zusammen- 
setzung der sogenannten Puffermischungen. 

Es wird gezeigt, da8 die Unabhangigkeit des Hydrolyse- 
grades und damit auch des Wasserstoff- und Hydroxylionen- 
gehaltes von der Verdiinnung bei Salzen. aus schwachen 
Sduren und Basen, die aus der tiblichen naherungsweisen 
Behandlung dieses Falles folgt, nicht streng gilt. Streng gilt 
sie bei binadren Elektrolyten nur, wenn die Séure und die 
Base gleiche Dissoziationskonstante haben. Dann ist die 
Lésung bei jeder beliebigen Konzentration neutral. In allen 
anderen Fallen ist die Unabhangigkeit der Hydrolyse von der 
Verdiinnung ein nur bei unendlicher Verdiinnung streng 
richtiges Grenzgesetz. Es gilt um so weniger genau, je mehr 


das Verhdltnis zwischen Sadure und Base in den auftretenden 


undissoziierten Salzen von dem Gesamtverhaltnis zwischen 
Saure und Base in der Lésung abweicht. Daher gilt es bei 
bindren Elektrolyten weniger genau, wenn Sdéure und Base 
in der Lésung nicht in aquivalenten Mengen enthalten sind. 

GréSere Abweichungen treten bei neutralen ternaren Salzen 
auf, da die in ihren Lésungen auftretenden undiSsoziierten 
Salze tiberwiegend das saure Salz enthalten. Daher andert sich 
der Hydroxylionengehalt in carbamatfreien Liésungen von 
neutralem Ammoncarbonat ziemlich stark und noch starker 
in denen, in welchen sich das Carbonat-Carbamatgleichgewicht 
eingestellt hat. Bei L6sungen, die ungefaihr dem Ammonhydro- 
carbonat entsprechen, sind die Anderungen geringer und kann 
der unerwartete Fall eintreten, da®S die alkalische Lésung 
durch Verdiinnen starker alkalisch wird. 

Aus den vorliegenden, auf 20 bis 25° beztiglichen Ver- 
suchen wird die Konstante des Carbonat-Carbamatgleich- 
gewichtes abgeleitet. Die Versuche lassen sich nur durch die 
Annahme darstellen, da8 die Carbaminsaure fast ausschliet- 
lich als freie undissoziierte Saure auftritt, also ihr Ammonsalz 
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fast vollig hydrolysiert. ist. Nimmt man einen erheblichen 
Gehalt an Carbaminsaureionen an, so ergibt die Rechnung ein 
Starkeres Ansteigen des Carbaminsduregehaltes mit steigender 
Konzentration als der Versuch. Die Gleichgewichtskonstante 
hat ungeféahr den Wert 2°7|[NH,][HCO{] = [NH,COOH]. 
Hiemit lassen sich die vorliegenden Versuche itiber das 
Carbonat-Carbamatgleichgewicht ausreichend darstellen. Dieser 
Wert steht auch mit der Tatsache im Einklang, da? die 
Carbaminsdure in saurer Lésung zerfallt. Mit den Versuchen 
von Buch tber den CO,- und NH,-Druck von Ammon- 
carbonatlésungen steht dieser Wert zusammen mit den be- 
kannten Dissoziationskonstanten der Kohlensdéure und des 
Ammoniaks nicht im Einklang. Diese Abweichung ist unbe- 
denklich, weil die Versuche von Buch nicht frei sind von 
inneren Unwahrscheinlichkeiten. Die Versuche von Sacher 
sind nicht geeignet, uber den Gehalt der Ammoncarbonat- 
lésungen an freiem Ammoniak Aufschlu8 zu geben. 

Die Zusammensetzung von Ammoncarbonatlésungen wird 


durch mehrere Zahlenbeispiele erlautert. 








29 <a 


Rigged OTR PRION a oh = 





RR RRIME Nace Te Pate ete RO IRN, 


Oe Sirtanteners 


eG. Sa, 
md 


~~ ay 





Triazole aus Dibenzamid, 
beziehungsweise Diparatoluylamid und 
Hydrazinsalzen 


Von 
Herbert Wolchowe 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1916) 


In den Monatsheften fiir Chemie! hat Prof. K. Brunner 
iiber eine neue Darstellungsweise von Triazolen berichtet. In 
der betreffenden Abhandlung wird dargetan, daf aliphatische 
sekundare Sdéureamide mit Semicarbazid- und Phenylhydrazin- 
salzen schon in wéasseriger LoOsung beim langeren Stehen 
oder schneller beim Erwaérmen auf dem Wasserbade Triazole 
liefern. Untersucht wurden die Vorgénge ausgehend von 
Diacetamid? und u-Dibutyramid,? welche zu guten Ausbeuten 
an Dimethyl-, beziehungsweise Dipropyltriazol fihrten. 

Es schien nun wissenswert, das Verhalten aromatischer 
sekundarer Saureamide gegentiber Semicarbazid- und Hydrazin- 
salzen zu prifen, um zu erfahren, ob die Reaktion eine 
allgemeine oder nur auf aliphatische Diacylamide beschrankte 
sei. Die diesbeziiglichen Versuche wurden mit Dibenzamid 
angestellt. Es war vorauszusehen, daf§ sich in diesem Falle 
die Reaktionen nicht so glatt abspielen wiirden. Wenn sekun- 
dare Sadureamide, wie Brunner annimmt, mit Semicarbazid- 





1 K. Brunner, Menatshefte fiir Chemie, 36, 509 (1915). 
Pe 


* W. Miller, Monatshefte fiir Chemie, 36, 929 (1915). 
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salzen wie Diketone in erster Phase nach dem Schema 
reagieren:! 


CH,.CO CH,.C—NH.CO.NH, 
» NH+NH, .NH.CO.NH, = N +2H,0. 
CH; .CO CH,.C=N 


so 1a48t sich erwarten, daS auch bei den Diacylamiden, ebenso 
wie bei den Diketonen die Reaktionsfahigkeit der CO-Gruppen 
herabgesetzt ist, falls statt der Alkylgruppen etwa Phenyl- 
gruppen benachbart sind. 

Wahrend namlich, wie Th. Posner? erkannte, Acety!- 
aceton und Methylacetylaceton mit Semicarbazidsalzlésungen 
schon in der K&alte unter Ringschlu8, wie folgende Formeln 
andeuten: 


CH,—CO.CH,.CO.CH,+ CH,—C—CH=C.CH, 
| yf 


N—N.CO.NH, 


NH, —NH.CO.NH, 


CH,.C—CH = C.CH, 
| + CONH 


Tv 





H 


- 


ein Pyrazolderivat bilden, tritt diese Kondensation bei Benzoyl- 
aceton erst bei mafSiger Erwarmung ein. Noch auffallender 
ist, wie Posner fand, die Herabminderung der Reaktions- 
fahigkeit, wenn auch die zweite Methylgruppe des Acetyl- 
acetons durch Phenyl ersetzt ist, wie im Benzoylacetophenon, 
mit dem, wie der Vergleich der Formeln erkennen lat, das 
Dibenzamid beziiglich dieser Reaktion in Parallele gestellt 
werden muBte. 


C,H, .CO.CH,.CO.C,H,; = Benzoylacetophenon 
C,H,.CO.NH.CO.C,H, = Dibenzamid 


Um bei Benzoylacetophenon die Kondensation zum 
3,0-Pyrazol zu erreichen, war ndmlich ein mehrstiindiges 
Kochen erforderlich. 


tL. c, p. 914. 
- Berl. Ber., 34 (1901), p. 3975. 
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Die Versuche, aus Dibenzamid und Semicarbazid- oder 
Phenylhydrazinhydrochlorid in alkoholischer oder essigsaurer 
Lésung Triazole zu erhalten, verliefen demgema8 auch fast 
erfolglos: Es konnten auf diesem Wege keine oder nur 
Spuren von Triazolen isoliert werden. 

Erst als ich die entsprechenden Komponenten zusammen- 
zuschmelzen begann, erhielt ich bessere Resultate. Die An- 
wendung héherer Temperaturen und der Ausschlu8 eines 
Lésungsmittels aber lief die Vermutung zu, da dabei blof 
eine Wiederholung der von Pellizzari! erkannten Reaktion 
vorliege, bei welcher durch Destillieren von Saureamiden mit 
Saurehydraziden Triazole erhalten wurden. 

In dieser Richtung angestellte Versuche ergaben jedoch, 
da8 bei gleichen Bedingungen der Pellizzari’sche Weg keine 
Triazole lieferte. 

AnschlieSfend an diese Versuche habe ich, von Dibenzamid 
ausgehend, zwei neue Triazole dargestellt und schlieflich 
habe ich noch die Einwirkung von Hydrazinsalzen auf Di- 
paratoluylamid studiert, welche zu analogen Resultaten wie 
unter Zugrundelegung von Dibenzamid fihrte. 


Experimentelles. 


Ich habe auf dem neuen Wege Zuerst versucht, schon 
bekannte Triazole herzustellen, um die Bedingungen, unter 
denen Reaktion eintritt, festzustellen und zu untersuchen, ob 
dieselbe eine Abart der Pellizzari’schen oder eine eigene sei. 


3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-Triazol. 
N 
ee 
Cai: CF? CIC 
| | 
N? ‘1N.H 

In wasseriger Lésung liefern Dibenzamid und Semi- 
carbazidhydrochlorid, das mit der 4quivalenten Menge Natrium- 
acetat versetzt war, auch beim Kochen und langer Einwirkung 





1 Gazz. Chim. ital., 24, II, p. 222; 26, II, p. 413; 37, Il, p. 105; 47, 
lI, p. 29. 
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kein Diphenyltriazol. Es konnten hierbei immer nur Zer- 
setzungsprodukte des Dibenzamids nachgewiesen werden. 

Beim Zusammenschmelzen aber geben die Substanzen 
befriedigende Ausbeuten an Diphenyltriazol: 

2 ¢ Dibenzamid und 2 g Semicarbazidhydrochlorid werden 
in der Reibschale innig miteinander gemengt und hierauf in 
einem Kélbchen im Paraffinbad auf 150 bis 160° erhitzt. Das 
pulverige Gemisch wird hierbei unter Entwicklung von Wasser- 
dimpfen und teilweisem Schmelzen kompakt. Nach Ablauf 
einer halben Stunde ist die Reaktion beendigt. Langeres Er- 
hitzen hat nicht zu besseren Resultaten gefiihrt. Das Reaktions- 
produkt wird mit Alkohol erwarmt, wobei teilweise Lésung 
eintrat. Filtriert, blieben 0°56,¢ eines weiSen Pulvers zuriick, 
welches aus heifiem Wasser mehrmals umkrystallisiert wurde. 
Unter dem Mikroskop Zeigten sich schine, an den Spitzen 
abgestumpfte Pyramiden, die einen Schmelzpunkt von 253° 
unter Zersetzung und Gasentwicklung aufwiesen und Hydrazo- 
dicarbonamid vorstellten. 


1-502 mg Substanz gaben (nach Abzug von 2°, des Volumens) 0°666 cm? N 
(702 mm, 20°) nach Pregl. 

1°535 mg Substanz gaben (nach Abzug von 2°, des Volumens) 0°676 cm N 
(698 mm, 19°) nach Pregl. 


C,H,O.N,: Berechnet N: 47°469/,,. 
Gefunden N: 47°71, 47°30°>. 


Das von Hydrazodicarbonamid abgelaufene Filtrat wurde 
auf ein kleines Volumen eingedampft und daraus mit Wasser 
ein weiBer dicker Niederschlag gefallt. Zur Reinigung wurde 
derselbe in Kalilauge unter gelindem Erwarmen gelést, von 
einem geringen Riickstande abfiltriert und mit Salzsadure ver- 
setzt. Es fallt wieder die dicke Masse, bestehend aus Di- 
phenyltriazol und Benzoesaure. Durch Auskochen mit Wasser 
wird letztere beseitigt und das Diphenyltriazol aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert. Es zeigten sich farbige kleine Tafeln 
vom Schmelzpunkt 190 bis 191° (unkorr.) Pinner,! der das- 
selbe Triazol auf anderem Wege erhielt, gibt den Schmeiz- 
punkt 192° an. , 


1 Ann., 2972 (265). 
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3°383 mg Substanz gaben (nach Abzug von 2%, des Volumens) 0°543 cm3 N ie 
(713 mm, 19°) nach Pregl. 
0°5552 g¢ Substanz verloren, bei 110° getrocknet, 0°0420 ¢ H,O. 


0: 7°53%. 


C,4H,,Ng-H,0: Berechnet N: 17°57, H 
’ H,O: 7°56). 


7 
Gefunden N: 17°61 





Die folgenden Analysen wurden mit der bei 110° ge-- | 
trockneten Substanz ausgefiihrt. 


2°963 mg Substanz gaben (nach Abzug von 2%, des Volumens) 0°526 cm N ! 
(709 mm, 20°) nach Pregl. 
4°336 mg Substanz gaben 12°086 mg CO. und 1°806 mg H,O nach Pregl. 
C,,H,,N,: Berechnet N: 19°00, C: 76°02, H: 4°98). 
Gefunden N: 19°29, C: 76°02, H: 4°629),. 


Obwohl Schmelzpunkt und Analyse einwandfrei ergaben, 
da8 Diphenyltriazol vorliegt, habe ich nach den Angaben 
Pinner’s! das Acetylderivat und zwei Silbersalze davon i 
hergestellt. 


Acetyldiphenyltriazol. 


Die Substanz wurde mit Natriumacetat und Essigsaure- 
anhydrid am RickfluBkuhier 3 Stunden erhitzt und das 
Reaktionsgemisch in Wasser eingetragen. Der sich ab- 1 
scheidende K6rper wurde aus verdiinntem Alkohol um- ! 
krystallisiert. Es resultierten feine Nadeln vom Schmelzpunkt 
107 bis 108°. 





3°412 mg Substanz gaben (nach Abzug von 2°, des Volumens) 0°5018 cm? N 
(710 mm, 16°) nach Pregl. i 
3°924 mg Substanz gaben (nach Abzug von 2°, des Volumens) 0°5723 cm? N 
(711 mm, 17°) nach Pregl. 


C,4HyoNg.CO.CHg: Betechnet N: 15°96°,. 
Gefunden N: 16°23, 16°06°,. 





Diphenyltriazolsilber. 


Bei Zugabe von alkoholischem Silbernitrat zu in Alkohol 
geléstem Triazol fallt sogleich ein weiSer k6érniger Nieder- 
Schlag, der in heiSem Wasser und Alkohol unldslich ist. 
Schmelzpunkt 246° unter Zersetzung. 








1 Ann., 297 (256 bis 257). 
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0°1146¢ Substanz gaben 0°0373 ¢ Ag. 


Cy sHygN3Ag: Berechnet Ag: 32°92 /o. 
Gefunden Ag: 32°59° 9. 


Di-Diphenyltriazolsilber. 


Beim Zusammengiefen von mit Salpetersdure versetzten 
alkoholischen Lésungen von Diphenyltriazol und Silbernitrat 
fallt auch ein weifer Niederschlag, der aber unter dem 
Mikroskop feine Nadeln darstellt und sich aus heifer ver- 
diinnter Salpetersdure umkrystallisieren la8t. Schmelzpunkt 
190 bis 200° unter Zersetzung. 


0°2606 ¢ Substanz gaben 0°0512 ¢ Ag. 


Ci 4HypN3Ag’C,,H,,N3: Berechnet Ag: 19°67). 
Gefunden Ag: 19°649). 


Es kann keinem Zweifel mehr unterliegen, da das 
gesuchte Diphenyltriazol vorliegt. In bezug auf die Ausbeute 
ist zu erwahnen, da sie trotz der verlustreichen Trennung 
von Benzoesaure und benzoyliertem Semicarbazid eine ver- 
haltnismaéBig gute zu nennen ist. 


Da8B es sich bei dieser Art der Triazolbildung nicht um 
die Pellizzari’sche Reaktion handeln konnte, wurde durch 
folgenden Versuch dargetan. 


2¢ Benzamid und 2g Benzoylhydrazin wurden eine 
halbe Stunde auf 150° erhitzt, wobei das Gemisch zu einer 
klaren Fliissigkeit zusammenschmilzt. Die erkaltete  feste 
Masse wurde mit Ather ausgezogen. Es blieben 2°3 g eines 
weiffien Pulvers ungelést, welches nach *mehrmaligem Um- 
krystallisieren den Schmelzpunkt 112° zeigte, sich also als 
unveradndertes Benzoylhydrazin erwies. Nach Abdestillieren 
des Athers resultierten 1°5 g eines festen Riickstandes, welcher 
in heiSem Wasser léslich war und daraus in bei 127° 


schmelzenden Blattchen krystallisierte, d.h. Benzamid war. Die 
Komponenten der Diphenyltriazoldarstellung nach Pellizzari 
treten daher unter diesen Verhdltnissen noch nicht in Reaktion. 
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1,3,5-Triphenyl-1,2,4-Triazol. 
N 
ViaN 
C.Hy.C C.C,H, 
II | 
Naor Ni CoA 
Die Versuche aus Dibenzamid und Phenylhydrazin- 
hydrochlorid in alkoholischer oder essigsaurer Lésung Tri- 
phenyltriazol zu erhalten, verliefen fast erfolglos, da sich nur 
Spuren davon bildeten. Auch hier muBten die Substanzen 
zusammengeschmolzen werden, um befriedigende Ausbeuten 
zu erhalten. 


3 g Dibenzamid und 2 g Phenylhydrazinhydrochlorid 
werden in der Reibschale innig gemengt und in einem Ké]bchen 
im Paraffinbade bei 150° etwa eine halbe Stunde erhitzt. Das 
Gemisch wird dabei zahfliissig und homogen. Hierauf wird 
das Reaktionsprodukt, nachdem die an die kalteren Teile des 
Kolbens sublimierte Benzoesdéure mechanisch entfernt worden 
war, mit Ather am Riickflu8kiihler erwarmt. Die Atherausziige 
lieferten beim Verdunsten 2°5 g eines gefirbten Oles, welches 
nach langerem Stehen im Vakuum erstarrte. Aus Alkohol 
umkrystallisiert, resultierten 0-7 g reines Triphenyltriazol vom 
Schmelzpunkt 103 bis 104°. 


3°567 mg Substanz gaben (nach Abzug von 2°), des Volumens) 0°470 cm? N 
(710 mm, 24°) nach Pregl. 
3°816 mg Substanz gaben 11°285 mg CO, und 1°741 mg H.O nach Pregl. 


CooH,,N3: Berechnet N: 14°14, C: 80°80, H: 5°05). 
Gefunden N: 14°26, C: 80°60, H: 5°069 ». 


Schmelzpunkt und Zusammensetzung ergeben einwand- 
frei die Ubereinstimmung dieses Kérpers mit dem von 
Engelhardt! und Pellizzari? nergestellten Triphenyltriazol. 
Auch in den sonstigen Eigenschaften, Loslichkeit, Krystall- 
form usw. zeigen sich vollstaéndige Ubereinstimmungen, so 





1 Journal fiir prakt. Chemie, 54 (152). 
* Gazz. Chim., 47, II (1911), p. 37. 
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da8 hier davon abgesehen wurde die Identitat durch Her- 
stellung von Derivaten noch Zu bestatigen. 

Wohl aber habe ich die Verschiedenheit dieser Art der 
Triazolbildung von der Pellizzarisschen Reaktion auch in 
diesem Falle durch einige Versuche dargetan. 

Um die Pellizzari’sche Reaktion der Triazolbildung zu- 
grunde legen zu kénnen, mu8te man annehmen, da8 sich 
aus Dibenzamid und Phenylhydrazinhydrochlorid Benz- 
amid und Benzoylphenylhydrazin bilden wiirde, die dann 
in weiterer Einwirkung das Triazol liefern wiirden. Pelli- 
zzari destilliert Benzamid und Benzoylphenylhydrazin und 
kommt dabei zu Temperaturen liber 250°. Um zu priifen, ob 
sich schon bei 150 bis 160° nach Pellizzari Triphenyl- 
triazol bilden wiirde, habe ich 1 g Benzamid und 1°7 g 
Benzoylphenylhydrazin in der Reibschale gemengt und das 
Gemisch durch eine halbe Stunde auf 150 bis 160° er- 
hitzt. Das Reaktionsprodukt wurde hierauf mit kochendem 
Ather ausgezogen. Es blieben 1°72 9 Riickstand, der sich als 
zum gréBten Teile aus Benzoylphenylhydrazin bestehend 
erwies. Aus Alkohol umkrystallisiert, zeigten sich namlich 
feine Prismen vom Schmelzpunkt 167 bis 168°. Die atherische 
Lisung lieB nach dem Verdunsten einige Zehntel Gramm 
eines festen Riickstandes zuriick, in welchem auch durch 
umstandliche Trennungen kein Triphenyltriazol nachweisbar 
war. Der Versuch beweist zwar zur Gentige, da8 bei halb- 
stiindigem Erhitzen auf 150 bis 160° die Pellizzari’sche 
Reaktion noch nicht vor sich geht, doch wurde der Voll- 
stiindigkeit halber noch die Einwirkung von freiem Phenyl- 
hydrazin auf Dibenzamid studiert. Es lage kein Grund vor, 
da8, wenn sich salzsaures Phenylhydrazin und Dibenzamid 
in Benzamid und Benzoylphenylhydrazin umlagern und dann 
nach Pellizzari Triazol liefern wiirden, dies nicht auch bei 
Anwendung von freiem Phenylhydrazin erfolgen kénnte. Es 
wurden 2g¢ Dibenzamid und 1g Phenylhydrazin in einem 
Kélbchen im Olbade erhitzt. Schon bei Temperaturen unter 
100° wird das Gemisch fliissig und entwickelt Wasserdamp!. 
Die Temperatur wird auf 150° gesteigert und eine halbe 
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Stunde dort gehalten. Nach dem Erkalten wird das Reaktions- 


produkt mit kochendem Ather behandelt. Es blieben 2°02 ¢ 


eines weiBen Pulvers ungelést, das nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol feine Prismen vom Schmelzpunkt 168° Zeigte, 
also Benzoylphenylhydrazin vorstellt. Die atherische Lésung 
lie3 nach dem Abdestillieren eine geringe Menge eines festen 
K6rpers zurtick, welcher zur Hauptsache aus 2,8-Dibenzoyl- 
hydrazin bestand. Bei Anwendung von freiem Phenylhydrazin 
tritt also nur Benzoylierung ein. 


1-(2-Naphtyl)-3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-Triazol. 


aa 


2 ¢ Dibenzamid und 1g §-Naphtylhydrazinhydrochlorid 
werden bei 150° zusammengeschmolzen. Nach halbsttindigem 
Erhitzen, wobei die anfangs kompakte Masse tragfllissig 
wird, war die Reaktion beendigt. Das nach dem Erkalten 
feste Reaktionsgemisch wurde mit Ather ausgezogen, wobei 
etwa zwei Drittel desselben in Lésung ging. Nach Abdampfen 
des Athers blieben im Kolben 2 g eines halbfesten Oles zuriick, 
welches nach einiger Zeit erstarrte. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle erhielt 
ich 0°61 g einer schwach gelb gefarbten Substanz, welche 
unter dem Mikroskop farblose Krystallkérner vorstellte und 
ihren Schmelzpunkt, der bei 140 bis 141° lag, auch nach 
nochmaligem Umkrystallisieren nicht mehr 4nderte. 


3°127 mg Substanz gaben (nach Abzug von 29!) des Volumens) 0°3626 cm? N 
(704 mm, 23°) nach Pregl. 
3°142 mg Substanz gaben 9°609 mg CO, und 1°328 mg H,O nach Pregl. 


Co,H,;Ng: Berechnet N: 12°10, C: 83°00, H: 4°90. 
Gefunden N: 12°39, C: 83°40, H: 4°69). 
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Dies Triazol hat schon Engelhardt! dargestellt und 
stimmen die von ihm angegebenen Eigenschaften hiermit 
uberein. 


1-(1-Naphtyl)-3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-Triazol. 


N 
nN 
C,H,.C C.Gelle 
i| 
N -N 
| 
1-C,)H, 


2 g Dibenzamid und 1°7 ¢ a-Naphtylhydrazinhydrochlorid 
werden unter denselben Bedingungen wie bei der Darstellung 
des §-Naphtyldiphenyltriazols zusammengeschmolzen. Auch 
die Abscheidung erfolgt auf analogem Wege. Es resultierten 
0-57 ¢ eines leicht grau gefarbten Pulvers, das unter dem 
Mikroskop farblose Krystallkérner darstellt, welche bei 131 
bis 132° schmelzen. 


4°009 mg Substanz gaben (nach Abzug von 2°) des Volumens) 0°4508 cm* N 
(712 mm, 23°) nach Pregl. 
3°882 mg Substanz gaben 11°776 mg CO, und 1°783 mg HO nach Pregl. 


(5,H,;N,: Berechnet N: 12°10, C: 83°00, H: 4°900). 
Gefunden N:. 12°15, C: 82°73, H: 5°10. 


In seinen Eigenschaften schlieBt sich dieses Triazol dem 
isomeren {-Naphtyldiphenyltriazol an. Es ist eine schwache 
Base die kein Pikrat zu bilden vermag und deren Hydro- 
chlorid beim Einleiten von Salzsauregas in die atherische 
Lésung des Triazols als schmierige Masse herausfallt, welche 
bei Behandlung mit Alkohol oder Wasser das urspriingliche 
Produkt zurtickbildet. 





1 Journal fiir prakt. Chemie, 54 (165). 
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1-(0-Tolyl)-3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-Triazol.! 
N 
, 
C,H, .C C.C,H, 
| | 
2 
| 
o-C,H,.CH, 
2g Dibenzamid und 1°4¢ o-Tolylhydrazinchlorhydrat 
werden bei 150° zusammengeschmolzen. Innerhalb einer 
halben Stunde ist die Schmelze blaéschenfrei und wird nach 
dem Erkalten mit Ather ausgezogen. Nach dem Abdestillieren 
desselben blieben 1°54 eines gefarbten Oles zuriick, welches 
nach langerem Stehen fest wird. Aus Alkohol unter Zusatz 
von etwas Tierkohle umkrystallisiert, resultierte ein weifes 
Pulver, das unter dem Mikroskop rosettenartig gelagerte 
Nadeln oder feine Prismen darstellt, welche bei 87 bis 88° 
.schmelzen. 


3°569 mg Substanz gaben (nach Abzug von 29%, des VSiumens) 0°4459 cm? N 
(717 mm, 21°) nach Pregl. 
3°675 mg Substanz gaben 10°935 mg CO, und 1°758 mg HO nach Pregl. 


C,,H,;N,: Berechnet N: 13°50, C: 81°03, H: 5°469 >. 
Gefunden N: 13°68, C: 81°15, H: 5°31%) 

Das Triazol ist eine schwache Base. Beim Einleiten von 
trockenem Salzsauregas in eine atherische Lésung desselben 
fallt das Hydrochlorid in Form eines weifen Pulvers, welches 
abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Exsikkator getrocknet 


wird. 


0°2784 ¢ Substanz gaben 0°1119 ¢ AgCl. 


Cy,H,;N3.HCl: Berechnet Cl: 10°21). 
Gefunden Cl: 10°20° 5. 


Es schmilzt unter Abgabe von Chlorwasserstoff bei 178°. 
Auch bei Behandlung mit Alkohol oder Wasser zersetzt es 
sich unter Riickbildung des Triazols. 


1 vy. Walther und Krumbiegel (Journal fiir prakt. Chemie, 67, p. 484) 
erwahnen ein 1-0-Tolyl-3,5-Diphenyltriazol, das sie aber nicht krystallisiert 
erhielten und nicht analysierten. 
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1-(p-Toly])-3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-Triazol. 


N 
lis. 
C,H, .C C:C,Ai, 
| | 
 iemeet 
ee 
p-C,H,.CH, 





2¢ Dibenzamid und 1°4 g p-Tolylhydrazinchlorhydrat 
werden bei 150° zusammengeschmolzen. Nach halbstiindigem 
Erhitzen sind in der Schmelze keine Bléschen mehr zu be- 
merken. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt mit 
Ather ausgezogen. Die atherische Lésung lat beim Ver- 
dunsten beiliufig 2. eines gefarbten Oles zuriick, das im 
Vakuum bald erstarrt. Aus wenig Alkohol umkrystallisiert, 
erhielt ich 0°56g reines Triazol in Gestalt von farblosen 
Nadeln, die einen Schmelzpunkt von 109° zeigen. Es stimmt- 
darin mit dem von Walther und Krumbiegel! auf anderem 
Wege dargestellten gleichen Triazol iiberein. 


3°545 mg Substanz gaben (nach Abzug von 29) des Volumens) 0°4254 cm N 
(723 mm, 22°) nach Pregl. 
4°024 mg Substanz gaben 1°857 mg HO und 11°910 mg CO, (nach Preg)). 
C.,,H,;Ng: Berechnet N: 13°50, C: 81°03, H: 5°460'. 
Gefunden N: 13°31, C: 80°72, H: 5°1294. 


Das Chlorhydrat des Triazols fallt beim Einleiten von 
trockenem Salzséuregas in eine Atherlésung desselben. Es 
stellt ein weiBes Pulver dar, welches unter Abgabe von Chlor- 
wasserstoff bei 172° schmilzt. Bei Behandlung mit Wasser 
und Alkohol verliert es ebenfalls Chlorwasserstoff und geht 
in das freie Triazol tber. 


0°1882 g Substanz gaben 0'0774¢ Ag(Cl. 


C.,H,;N,.HCl: Berechnet Cl: 10°21. 
Gefunden Cl: 10°15o. 





1 Journ. fiir prakt. Chemie, 67 (487). 
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3, 5-Tolyltriazole. 


Analog dem Dibenzamid lassen sich auch Homologe 
desselben in Triazole wiberfiihren. Ich tiberzeugte mich von 
jer Richtigkeit dieser Behauptung, indem ich aus dem Di- 
paratoluylamid das Phenyl-Di-p-Tolyltriazol und das Di-p-Tolyl- 
triazol herstellte. Die Bedingungen, unter denen diese Triazole 
dargestellt wurden, sind dieselben wie bei den entsprechenden 
Phenyltriazolen, so da8 ich nur darauf hinzuweisen brauche. 


1-Phenyl-3, 5-Di-y-Tolyl-1, 2, 4-Triazol. 


4 1 a 4 
CH,.C,H,.C C.C,H4.CH, 
| | 

N -N-C,H, 


Aus 2g Di-p-Toluylamid und 1:1 g Phenylhydrazin- 
hydrochlorid durch Zusammenschmelzen, analog der Dar- 
stellung des Triphenyltriazols. 

Es stellt Blattchen vom Schmelzpunkt 115° dar und 
stimmt darin mit dem von Engelhardt! auf anderem Wege 
erhaltenen Di-p-Tolylphenyltriazol tberein. 


3°303 mg Substanz gaben (nach Abzug von 29, des Volumens) 0°4018 cm? N 
(718 mm, 24°) nach Pregl. 


CosHygNg: Berechnet N: 12°92). 
Gefunden N: 13°21% ». 


3, 5-Di-p-Tolyl-1, 2, 4-Triazol. 





Aus 2 ¢ Di-p-Toluylamid und 2 g Semicarbazidhydro- 
chlorid durch Zusammenschmelzen analog dem _ Diphenyl- 
triazol. Es krystallisiert mit einem Mol Krystallwasser in 


1 Journal fiir prakt. Chem., 54, 160. 
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486 H. Wolchowe, 


glanzenden rhomboedrischen Blattchen, die einen Schmelz- 
punkt von 246° zeigen. Dasselbe Triazol hat Pinner? dar- 
gestellt. 


0°4652 ¢ Substanz verloren, bei 100° getrocknet, 0°0320 ¢ an Gewicht. 


C,gH,,;N3.H20O: Berechnet H,O: 6°749). 
Gefunden H,0: 6°87). 


Die folgenden Analysen wurden mit der getrockneten 
Substanz ausgefihrt. 


3°626 mg Substanz gaben 2°002 mg H,O und 10°254 mg CO, nach Pregl. 
3°328 mg Substanz gaben (nach Abzug von 2° 9 des Volumens) 0°5096 em? \V 
(719 mm, 18°) nach haley 


C,¢H,5N3: Berechnet C: 77°10, H: 6°02, N: 16°88. 
Gefunden C: 77°12, H: 6°13, N: 16°95. 


Acetyl-Di-y-Tolyltriazol. 


Durch zwéolfstiindiges Erhitzen mit Essigsaéureanhydrid 
und Natriumacetat geht das Di-p-Tolyltriazol in sein Acetyl- 
derivat tiber. Dasselbe stellt facherartig gelagerte Nadelbtische! 
dar und schmilzt bei 128°. 


2°838 mg Substanz gaben (nach Abzug von 2°) des Volumens) 0°3783 ci? N 
(712 mm, 24°) nach Pregl. 


Ci gH,4Ng*CO.CHg: Berechnet N: 14°43 9. 
Gefunden N: 14°35 9. 


Zusammenfassung. 


Ausgehend von Dibenzamid, beziehungsweise Di-p-Toluy]- 
amid habe ich durch Zusammenschmelzen mit Hydrazinsalzen 
eine Reihe von schon bekannten und neuen Triazolen her- 
gestellt. Die schon bekannten sind teilweise von Pinner, 
Engelhardt und Pellizzari dargestellt worden. Pinner 
erhielt Diphenyltriazol aus Dibenzenylhydrazidin durch Ab- 
spaltung von Ammoniak in saurer Lésung. Engelhardt 
stellte verschiedene Triazole durch Einwirkung von primdren 
Hydrazinen auf Nitrile unter dem Einflu8 von Natrium dar. 
Die sich hierbei abspielenden Vorgange sind jedoch wenig 





1 Liebigs Ann., 298, 12. 
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aufgehellt. Pellizzari endlich stellte, wie schon einleitend 
erwahnt wurde, durch Destillation von Sdéureamiden mit Sdure- 
hydraziden Triazole her. Auf letztere Reaktion schien sich 
die Triazolbildung, ausgehend von Dibenzamid und dessen 
Homologen zuritickfiihren zu lassen. Die _ diesbeziiglichen 
\Versuche aber fiihrten zu dem Ergebnis, da®8 hier keine 
\ariation der Pellizarischen, sondern eine auch fiir sekundare 
aromatische Saureamide charakteristische Reaktion vorliegt. 
An neuen K6rpern sind in dieser Arbeit das 1-(1-Naphtyl)- 
3,9-Diphenyltriazol, das 1-(0-Tolyl)-3, 5-Diphenyltriazol und 
dessen Chlorhydrat, sowie das Chlorhydrat des 1-(p-Tolyl)- 
3, 0-Diphenyltriazols beschrieben. 










































Verhalten von Tellur gegen 
Wasserstoffsuperoxyd 


Von 


Georg Schluck 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1916) 


GemaB6 der Feststellung von Thenard! gehdrt Tellur zu 
jenen K6érpern, welche auf Wasserstoffsuperoxyd keinen Ein- 
flu8 ausiiben, und in der Tat gelang es auch Gutbier und Resen- 
scheck? nicht, Wasserstoffsuperoxyd und Tellur miteinander 
in Reaktion zu bringen. Erst als sie das Tellur in Kalilauge 
auflésten und diese Lésung mit Wasserstoffsuperoxyd be- 
handelten, gelangten sie zu dem Kaliumsalz der Tellursaure. 

In vorliegender Arbeit wurde nun nochmals das Verhalten 
von Tellur in Gegenwart von Wasserstoffsuperoxydlésungen 
untersucht und es gelang bei entsprechend feiner Verteilung 
des Tellurs, beziehungsweise bei hinreichender Konzentration 
des Wasserstoffsuperoxyds, das Tellur in Wasserstoffsuperoxyd 
aufzulésen. : 

Das bei den nachstehenden Versuchen zur Anwendung 
gelangende, von Verunreinigungen freie, reine Tellur wurde 
in der Weise erhalten, daS zirka 97°/, kaufliches Tellur 





1 Gmelin-Kraut, Handb. der anorg. Chem., Bd. I, Abt. 1, p. 138. 
2 Zeitschr. fiir anorg. Chem., 42 (1904), p. 174. 
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490 G. Schluck, 


zundchst nach dem elektrolytischen Reinigungsverfahren von 
Himly? einer Vorreinigung unterworfen und das hierbei in 
Form eines tiefschwarzen krystallinischen Pulvers erhaltene 
Tellur zweimal im Wasserstoffstrome destilliert wurde. Bei 
der Analyse der durch Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds 
auf Tellur erhaltenen Produkte wurde als Reduktionsmittel 
eine 20prozentige Hydrazinhydratlésung verwendet. Die Ver- 
suche erstreckten sich zundchst auf die Einwirkung von ver- 
diinntem Wasserstoffsuperoxyd auf kolloidales Tellur, welches 
nach der Zerstaubungsmethode von E. Miller und R. Lucas? 
erhalten wurde, und es zeigte sich hierbei, daf schon durch 
Zusatz einer sehr geringen Menge von Wasserstoffsuperoxyd 
(0°15°/, der Wassermenge, in der das Tellur kolloidal geldst 
war) eine vollstandige molekulare Auflésung des braunen 
Tellursols erfolgte. Durch vorsichtiges Konzentrieren einer 
gréBeren Menge in Wasserstoffsuperoxyd geléstem kolloidalen 
Tellur und Versetzen mit konzentrierter Salpetersdure schieden 
sich die fiir die Tellursaéure charakteristischen oktaedrischen 
Krystalle aus, welche, mit konzentrierter Salzsaure erhitzt, in 
der fiir das sechswertige Tellur charakteristischen Weise 
Chlor freimachten, beim Erhitzen im Glasréhrchen unter 
Wasserabgabe zu einer gelben Fliissigkeit schmolzen und 
beim Erkalten wieder zu einer weiSen Masse erstarrten. 


Eine Analyse der Krystalle konnte nicht vorgenommen 
werden, da deren Menge hiezu nicht ausreichte. Da es sich 
aber bei spateren Versuchen Zeigte, daf durch Behandeln 
von amorphem Tellur mit Wasserstoffsuperoxyd Krystalle 
erhalten wurden, welche sowohl der gleichen Krystallform 
angeh6rten, als auch die oben angefiihrten Reaktionen zeigten 
und auch durch die Analyse als Tellursdéure agnosziert werden 
konnten, so kann wohl mit Sicherheit angenommen werden, 
daB8 die bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf 
kolloidales Tellur: nach Konzentration der Lésung und Zusatz 
von Salpetersdure ausgeschiedenen Krystalle Tellursdure sind. 





1 Schriften des Naturwissenschaftlichen Vereines fiir Schleswig-Holstein, 
Bd. Il, Kiel 1876, p. 117, 123. 
2 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 77 (1905), p. 521. 
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Ganz anders verhdlt sich aber krystallisiertes Tellur, 
welches in der Kalte, selbst bei Anwendung von 30prozentigem 
Wasserstoffsuperoxyd, keinerlei erkennbare Veranderung Zeigte. 
In dieser Hinsicht erscheinen die Feststellungen von Thenard,! 
beziehungsweise von Gutbier und Resenscheck® bestatigt. 


Um krystallisiertes Tellur in Wasserstoffsuperoxyd auf- 
zulésen, bedarf es einer wesentlich hdéher. konzentrierten 
Wasserstoffsuperoxydlésung. So zum Beispiel gehen 0°39 g 
reines krystallisiertes Tellur, welche in einer Achatreibschale 
feinst zerrieben und in einem langhalsigen Quarzglaskélbchen 
mit 3cm’* 60prozentigem Wasserstoffsuperoxyd tibergossen 
wurden, erst nach ungefahr achtstiindigem Erwarmen auf dem 
Wasserbade und mehrmaligem Zusatz von Wasserstoffsuper- 
oxyd in Lésung, wobei es sich zeigte, da in dem Mae, als 
sich Tellurséure bildete, auch die Auflésung des Tellurs be- 
schleunigt wurde. Nach dem Erkalten wurde der Kélbcheninhalt 
in absoluten Alkohol eingegossen, die ausfallenden Krystalle 
mit Alkohol mehrmals gewaschen und schlieBlich im Exsikkator 
getrocknet. Die Reaktion auf Tellursdure mit konzentrierter 
Salzsaure traf zu; die Krystalle waren klein, aber wohl aus- 
gebildet und zeigten zum Teil Prismenform. Die Analyse von 
0°2426 g der Krystalle ergab 0°1350 g Tellur, welche Menge 
einem Gehalt von 55°65°/, Tellur entspricht. Da der berechnete 
Tellurgehalt der Tellurséure 55°56°/p) betréagt, so ist dieses 
Produkt als reine Tellurséure anzusprechen. 


Amorphes, aus salzsaurer Lésung durch schwefelige 
Sdure ausgefalltes Tellur, welches nach dem Auswaschen 
bei 105° C. getrocknet wurde, zeigt ein ahnliches Verhalten 
wie das krystallisierte Tellur und geht erst nach langerem 
Erhitzen mit starkem Wasserstoffsuperoxyd in Lésung. Uber- 
gieBt man aber beispielsweise 1°65 ¢ frisch gefalltes amorphes 
Tellur, welches nur durch Waschen mit Alkohol und Ather 
von Wasser befreit worden war, in einem langhalsigen Quarz- 
glaskélbchen zun&chst mit 1 cm’ 60prozentigem Wasserstoff- 
superoxyd, so geht das Tellur unter starkem Erwarmen zum 
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gréBten Teil in Lésung, welcher Lésungsproze8 durch Zusatz 
von weiteren Mengen Wasserstoffsuperoxyd (3 cm*) und Er- 
warmen vollendet wurde. 

Nach dem Erkalten wurde die Lésung in konzentrierte 
Salpetersdure gegossen, worauf sich nach einiger Zeit rein 
weiBe oktaedrische Krystalle ausschieden, welche mehrmals 
mit Alkohol gewaschen und schlieBlich im Exsikkator ge- 
trocknet wurden. Diese Krystalle zeigten die bekannten 
Reaktionen der Tellursaure. Bei der quantitativen Untersuchung 
ergaben 0°24386 ¢ Substanz 0°1354g Tellur, entsprechend 
90°61°/,, wahrend bei einer zweiten Bestimmung 0:°2404 g 
Substanz 0°1340g¢ Tellur, entsprechend 55°74°/,, enthielten, 
so da auch diese untersuchten Krystalle aus reiner Tellur- 
sdure bestanden. 

Da das bei vorstehenden Versuchen verwendete hoch- 
konzentrierte Wasserstoffsuperoxyd zwecks Konservierung 
geringe Mengen Schwefelsdure enthielt und immerhin der 
Einwand hatte geltend gemacht werden k6nnen, daf die 
Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf das Tellur durch 
eine katalytische Wirkung der Schwefelséure bedingt werde, 
SO wurden diese Versuche auch mit starkem schwefelsdure- 
freien Wasserstoffsuperoxyd wiederholt, wobei es sich zeigte, 
da auch bei Abwesenheit von Schwefelséure sowohl amorphes 
als auch krystallisiertes Tellur durch starkes Wasserstoff- 
superoxyd in Tellursdure Ubergefiihrt wurde. 

Zum Schlusse wurde noch die Einwirkung des elektrischen 
Stromes auf Tellurelektroden, welche sich in Wasserstoff- 
superoxydlésungen verschiedener Konzentration befanden, 
untersucht und auch hierbei festgestellt, daf8 sowohl bei An- 
wendung einer Tellurkathode als auch bei Anwendung einer 
Telluranode Tellursdure gebildet wurde. Uberdies zeigte sich 
auBfer der Bildung von Tellursdéure bei Anwendung einer in 
1-Sprozentiges Wasserstoffsuperoxyd eintauchenden Tellur- 
kathode, da8 an derselben grauschwarze, zusammenhdngende 
Flocken entstanden, welche entweder dauernd an der Kathode 
haften blieben oder nach und nach zu Boden fielen. Die 
Kathode selbst blieb hierbei blank und glanzend. 
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Bei den bisherigen Arbeiten, bei welchen Tellurkathoden 
in Anwendung standen, zeigte es sich, da8 das Tellur sowohl 
kathodisch zerstaubt, als auch in Tellurwasserstoff tiber- 
cefiihrt wurde (siehe z. B. die Arbeiten von Magnus,! 
beziehungsweise von E. Miller und R. Lucas?). Da nun 
einerseits durch Einleiten von nach der Methode von Ernyei® 
hergestelltem Tellurwasserstoff in 1*Sprozentiges Wasserstoff- 
superoxyd dieselben grauschwarzen Flocken erhalten werden 
konnten wie bei der Elektrolyse unter Anwendung von 
|:Sprozentigem Wasserstoffsuperoxyd und andrerseits bei 
den friiheren Versuchen festgestellt wurde, daf zerstéubtes 
Tellur schon von O0'1Sprozentigem Wasserstoffsuperoxyd auf- 
gelést wird, so erscheint der SchluB gerechtfertigt, daB auch 
in Wasserstoffsuperoxyd die Tellurkathode zunachst durch 
den elektrischen Strom unter Tellurwasserstoffentwicklung 
zerstaubt wird. Ist nun das Wasserstoffsuperoxyd zirka 
|-Sprozentig, so wird nur das zerstéubte Tellur gelost, 
wahrend der Tellurwasserstoff zu Tellur oxydiert wird; ist 
hingegen das Wasserstoffsuperoxyd von hoéherer Konzentration, 
so wird sowohl das Zerstéubte Tellur als auch der Tellur- 
wasserstoff zu Tellursaure oxydiert. 


Zusammenfassend seien nachstehende Beziehungen zwi- 
schen Wasserstoffsuperoxyd und Tellur festgestellt: 


Krystallisiertes Tellur lést sich selbst in starkem Wasser- 
stoffsuperoxyd (60prozentig) nur schwer zu Tellursdure auf, 
wobei die Lésungsgeschwindigkeit mit der Bildung der 
Tellursdure zunimmt. 

Amorphes, bei 105° C. getrocknetes Tellur verhalt sich 
ahnlich wie das krystallisierte Tellur, wahrend amorphes, nur 
durch Behandeln mit Alkohol und Ather getrocknetes Tellur 
bei Einwirkung von. starkem Wasserstoffsuperoxyd unter 
Warmeentwicklung ziemlich leicht gelést wird. 


Kolloidales Tellur ist schon in sehr verdiinntem Wasser- 
stoffsuperoxyd léslich. 





Pogg. Ann., 72 (1829), p. 521. 
L © 
Zeitschr. fiir anorg. Chem., 25 (1900), p. 313. 
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Bei Durchgang des elektrischen Stromes gehen Tellur- 
Elektroden, welche sich in einem wasserstoffsuperoxydhaltigen 


Elektrolyten befinden, in Form von Tellurséure in Lésung, 
wobei an der Kathode das Tellur zundchst unter gleichzeitiger 


Bildung von Tellurwasserstoff zerstadubt und dann erst durch 
Wasserstoffsuperoxyd weiter oxydiert wird. 

Vorliegende Arbeit wurde im Laboratorium fiir anorganische 
Chemie an der Technischen Hochschule zu Wien ausgefiihrt 
und sei hiermit Herrn Prof. Dr. Max Bamberger fir den 
Hinweis auf dieses Arbeitsgebiet der ergebenste Dank aus 
gesprochen. 
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Reaktionsgeschwindigkeit - Temperatur- 
Studien 


Nr. 1 


Die Gréfe der Temperaturabhingigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit 


Von 


Anton Skrabal 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universitat zu Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1916) 


Die mit vorliegender Arbeit erdffneten theoretischen und 
experimentellen Untersuchungen wurden durch kinetische 
Messungen auf einem speziellen Gebiete, deren vorlaufiges 
Ergebnis zu allgemeinen Fragen der chemischen kKine- 
tik hiniiberleitete, angeregt. Die vorliegende erste Mitteilung 
ist wesentlich programmatischen Inhalts und betrifft zum Teil 
Arbeitshypothesen, welche vornachst an schon vorhan- 
denem experimentellen Material auf ihre Eignung gepriift 
werden sollen. 

Das Problem der Temperaturabhangigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit ist zweifacher Art. Einmal ist die funktio- 
nelle Beziehung zwischen Geschwindigkeit und Tem- 
peratur aufzustellen und an der Erfahrung zu Uberpriifen und 
dann sind die Konstanten dieser Funktion, also die Gréfie 
der Temperaturabhdangigkeit, zu ermitteln. Der erste Teil 
des Problems ist auch heute noch nicht restlos geldst, d. h. 
nicht so vollkommen wie etwa die Abhangigkeit der Ge- 
schwindigkeit von den Konzentrationen der Reaktionsteil- 
nehmer. Dies darf uns nicht daran hindern, dem zweiten Teil 
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der Frage niaherzutreten, obgleich alsdann das Ergebnis nur 
mehr oder weniger empirischer Natur sein kann. Eine ein- 
gehende Untersuchung dieser Angelegenheit kann aber auch 
befruchtend auf den ersten Teil der Frage wirken, wenn 
hierdurch neue Zusammenhange aufgedeckt werden. 

Die R. G. T.-Regel. Die erste aus der Erfahrung geschépfte 
und Uber die GréBe der Temperaturabhangigkeit der Geschwin- 
digkeit Auskunft gebende Regel verdankt man bekanntlich 
J. H. van’t Hoff,! welcher beobachtete, »daf der Quotient 
der Geschwindigkeiten bei. gleichen Temperaturintervallen von 
Reaktion zu Reaktion meistens wenig differiert und fiir 10° 
ziemlich oft in die Nahe von 2 bis 3 fallt«. Nach dem Vor- 
gange von A. Kanitz? wird dieser Erfahrungssatz Reaktions- 
geschwindigkeit-Temperatur-Regel, kurz R. G. T.-Regel, und 
das Verhaltnis der Geschwindigkeiten fiir eine Temperatur- 
spanne von 10° Temperaturquotient*® genannt und mit 
Q,, bezeichnet. 

Die spateren Untersuchungen haben die Grenzen fir Q,, 
etwas erweitert, doch kann man mit J. v. Halban* den 
Anschlu8 an die Erfahrung wieder herstellen, wenn man der 
R. G. T.-Regel folgende Form gibt: »Die Temperaturquo- 
tienten meSbarer Reaktionen liegen im allgemeinen 
zwischen 1und/7 und haufen sich zwischen 2 und 3<. 
Alle innerhalb dieser Grenzen fallenden Temperaturquotienten 
sollen als »normale Temperaturquotienten« bezeichnet 
werden. 





1 Vgl. J. H. van’'t Hoff, Etudes de Dynamique chimique, Amsterdam 
1884; J. H. van’t Hoff und E. Cohen, Studien zur chemischen Dynamik, 
Leipzig 1896; J. H. van’t Hoff, Vorlesungen iiber theoret. und physik. 
Chem. I. Die chemische Dynamik, Braunschweig 1898; dasselbe, 2. Auflage, 
Braunschweig 1901. 


* A. Kanitz, Biolog. Zentralbl., 27 (1907), 11. 


8 Die sehr hiaufig gebrauchte Bezeichnung »Temperaturkoeffizient« soll 


dk 
hier vermieden und fiir die Differentialquotienten ——, beziehungsweise 


rf 
dink 
— reserviert bleiben. 
aT 
4 J. v. Halban, Uber den Einflu8 des Lisungsmittels auf die Reaktions- 
geschwindigkeit. Habilitationsschrift, Wiirzburg 1909. 
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Die R. G. T.-Regel sagt tiber die Konstanz von Q,,, 
welcher Auffassung man mitunter in biochemischen Arbeiten 
begegnet, nichts aus. Sie befaft sich blof mit der »Grofe 
jer Temperaturabhdangigkeit«, fiir welche sie in Q,, ein 
anschauliches und daher praktisches Ma® liefert. Hat 
doch van’t Hoff selbst gezeigt, daB8 Q,, »in der Mehrzahl 
der untersuchten Falle mit steigender Temperatur abnimmt< 
und spatere Versuche bei extremen Temperaturen haben dies 
bestatigt. Man darf sagen, daf8 Q,, eine Temperaturiunktion 
jst, indem Q,, im allgemeinen um so gr6ffer ist, je tiefer die 
Temperaturen liegen, bei welchen es gemessen wurde. Ferner 
ergab die Erfahrung, da8 Q,, um so mehr mit der Temperatur 
variiert, je tiefer die Temperatur, je gréBer also sein Wert ist. 

Der Temperaturquotient als Funktion der Geschwindig- 
keit. Neben der Auffassung des Temperaturquotienten als 
Temperaturfunktion begeynet man mitunter auch einer anderen, 
welche Y,, als von der Geschwindigkeit abhangig an- 
sieht. Andeutungsweise findet sich diese Auffassung bei 
M. Bodenstein,! ferner in einem Nachlasse von J. H. van't 
Hoff.2 Hiernach soll der Temperaturquotient fiir meSbare 
Reaktionen normal sein, wahrend unmeBbar langsame Re- 
aktionen einen gro®Ben, unmeSbar rasche Reaktionen einen 
kleinen, bei Eins gelegenen Quotienten haben, die Ge- 
schwindigkeit der letzteren also von der Temperatur so gut 
wie unabhdngig sein soll. Ein umfassender experimen- 
teller Beweis ftir diese Auffassung ist bisher kaum ver- 
sucht, geschweige denn erbracht worden. Er soll zum Teil 
Gegenstand vorliegender Arbeit bilden. 

Um die Antibasie*® zwischen Geschwindigkeit und 
Temperaturabhangigkeit derselben darzutun, hat man 
sich Zu vergegenwartigen, da die Geschwindigkeit ja nicht 
nur von der Temperatur allein, sondern auch von eventuellen 





1 M. Bodenstein, Gasreaktionen in der chemischen Kinetik, Habili- 
tationsschrift Heidelberg, Leipzig 1899. 

* J. H. van’t Hoff, Die chemischen Grundlehren nach Menge, Mai 
und Zeit. Braunschweig 1912. ; 

8 Uber die Begriffe »Symbasie<« und »Antibasie« siehe R. Luther, 
Zeitschr. f. Elektrochemie, 72 (1906), 99. 








cee ee 




















fe 
ee ete ~<a 








oe 


———a = 





—————— ~ 
ee ae Ee 
oe 

— » 





498 A. Skrabal, 


Katalysatoren, von der Natur des etwaigen Mediums, der 
chemischen Natur der Reaktionspartner und der Kon- 
zentration der letzteren abhangig ist. Alle diese die Ge- 
schwindigkeit beeinflussenden Faktoren sollen als die »Para- 
meter der Reaktionsgeschwindigkeit« bezeichnet werden. 

Des weiteren wird man sich zu vergegenwartigen haben, 
da8 diese Parameter voneinander nicht zu trennen sind, d. h. 
dai die Geschwindigkeit immer durch mehrere Parameter 
gleichzeitig bestimmt wird. Um den angebotenen Beweis 
zu erbringen, wird man alle Parameter bis auf einen 
konstant zu halten und zu zeigen haben, da sich Q,, mit 
dem variablen Parameter derart andert, daB der wachsenden 
Geschwindigkeit ein abnehmender Temperaturquo- 
tient entspricht, und das letztere fiir alle Parameter dar- 
zutun haben. Endlich wird zu zeigen sein, da Q,, mit den 
einzelnen Parametern um so verdnderlicher ist, je gréBer sein 
numerischer Wert, je kleiner also die Reaktionsgeschwindig- 
Keit ist. 

Die Parameterregel der Reaktionsgeschwindigkeit. Das 
Ergebnis der Untersuchungen vorausschickend, sei gleich hier 
erwahnt, dai das vorliegende experimentelle Material, obwohl 
es nicht sehr reichhaltig ist, fiir die Angemessenheit der An- 
nahme von der Antibasie zwischen Geschwindigkeit und Gréfe 
der Temperaturabhangigkeit spricht. Alsdann erdéffnet sich 
sofort eine weitere Perspektive und ein neuer Gedankengang 
fihrt zu einem allgemeinen Satze, in welchem der eben 
erwahnte Satz von der Verdnderlichkeit des Temperatur- 
quotienten implizite enthalten ist. 

Die Temperatur ist nur einer der Parameter der Re- 
aktionsgeschwindigkeit, und zwar der in seiner Wirkung bis- 
her am meisten und am besten durchforschte. A priori stehen 
jedoch dem Temperaturquotienten, d. h. der GrdBe der Tem- 
peraturabhangigkeit, die anderen »Parameterquotienten: 
gleichberechtigt zur Seite. Aus Analogiegriinden wird man von 
den Parameterquotienten im allgemeinen annehmen k6nnen, 
da} sie ihrem Werte nach um so kleiner sind, je grifier die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist. Mit anderen Worten: Je rascher 
eine Reaktion ist, um so geringer ist die Geschwindig- 
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xeitsanderung, welche sie durch Variierung der ein- 
zelnen Parameter erfahrt. Dieser Satz soll als die »Para- 
meterregel der Reaktionsgeschwindigkeit« bezeichnet 
werden. Aus ihm folgt ferner, da die Parameterquotienten 
mit den Parametern um so verdnderlicher sind, je gréBer sie 
sind, je kleiner also die Reaktionsgeschwindigkeit ist. 

Das experimentelle Material, das fiir die Priifung dieses 
allgemeinen Satzes geeignet ist, ist sehr sparlich. Wo die 
Priifung mdglich ist, soll sie durchgefiihrt werden. Sie wird 
sich aber vornachst hauptsdchlichst auf die Veranderlich- 
keit der Temperaturabhdngigkeit als des wichtigsten 
Parameterquotienten zu beschranken haben. 

Die Temperaturfunktion der Geschwindigkeit. Zur exakten 
Priifung der Veranderlichkeit des Temperaturquotienten mit den 
einzelnen Parametern bedarf es der Kenntnis der Reaktions- 
gceschwindigkeit als Temperaturfunktion. 

Fa8t man das chemische Gleichgewicht als dynamischer 
Art auf und bezeichnen k und k’ die Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten der beiden reziproken, zu dem Gleichgewichte fiihrenden 
Reaktionen, so gilt bekanntlich die Beziehung: 


/ 
= (1) 


\vo K die Gleichgewichtskonstante bedeutet. Die Veranderlich- 
keit von A und damit auch die des Verhialtnisses k’:k mit 
der Temperatur ist sodann — wie schon van’t Hoff dargetan 
hat — durch die thermodynamische Gleichung der Reaktions- 
isochore geregelt. 

Die Falle, wo Reaktion und Gegenreaktion gemessen 
wurden und sich durch die Beziehung (1) verkntipfen liefen, 
sind nicht haufig und jedenfalls verschwindend gegeniiber der 
Zahl der gemessenen Reaktionen, wo dies nicht mdglich war 
und voraussichtlich Uberhaupt nicht mdglich sein wird. Aber 
auch in diesen Fallen, wo sich die Beziehung (1) experi- 
mentell bestatigen lie8, kann, wie ich gezeigt habe,! diese 





1 A. Skrabal, Monatsh. f. Chemie, 32 (1911), 815, und Zeitschr. f. 
Elektrochemie, 77 (1911), 665; A. Skrabal und S. R. Weberitsch, Monatsh. 
f. Chemie, 36 (1915), 237. 
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Beziehung auch auf andere Weise als auf Grund der Annahme 
von der dynamischen Natur des chemischen Gleichgewichtes 
zwanglos gedeutet werden. Es erscheint mir daher gewagt. 
zum mindesten als unnotwendig, die aus der Vorstellung 
uber die dynamische Natur des chemischen Gleichgewichtes 
flieBenden Folgerungen auf alle die chemischen Reaktionen 
zu Uubertragen, bei welchen fiir die geforderte Reziprozitat 
zwischen Reaktion und Gegenreaktion auch nicht die ge- 
ringsten Anhaltspunkte vorhanden sind. 

Hier setzt nun eine andere und experimentell immer 
iiberpriifbare Uberlegung ein, welche zu einer Gleichung fiihrt, 
die der Beziehung (1) der Form nach 4ahnlich, aber der Be- 
deutung nach von ihr grundverschieden ist. Sie geht davon 
aus, da8 man immer einen (oder mehrere) der in der Zeit- 
gleichung der Reaktion auftretenden Stoffe in eine Komplex- 
form uberfiihren kann und da® zwischen der urspriinglichen 
Reaktion (Koeffizient k) und der zwischen den Komplexstoffen 
verlaufenden (Koeffizient k’) die Beziehung gelten muf®: 


k’ 
k 


9?) 


— 





—_— Fil ( 


— ; 


wo K die Konstante des Komplexbildungsgleichgewichtes 
und # der betreffende Potenzexponent im Zeitgesetze ist.' 

Die Folgerungen, die sich an diese Beziehung (2) kntipfen. 
sind dieselben wie die, die aus Beziehung (1) fliefen. Die 
Bedeutung der Gleichung (2) ist darin gelegen, da letztere 
frei von allen hypothetischen Annahmen und grundsdatzlich 
immer anwendbar ist. Das hei®Bt: Zu jeder Reaktion, sie mag 
wie immer geartet sein, mu sich eine zweite finden lassen, 
welche mit der ersten durch die Relation (2) verknitpft ist. 
Die Gleichung (2) ist also nicht wie Gleichung (1) an die Not- 
wendigkeit der Reziprozitat zwischen Reaktion und Gegen- 
reaktion gebunden. Das allein schon bedeutet aber einen sehr 
wesentlichen Fortschritt. 

Von den beiden durch Beziehung (2) miteinander ver- 
kniipften Reaktionen ist mindestens eine dadurch gekenn- 


1 Vgl. A. Skrabal, Monatsh. f. Chemie, 35 (1914), 1157. 
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1e zeichnet, daB, entsprechend der Gleichung k’ = kK", in ihrem 
eS Geschwindigkeitskoeffizienten eine Gleichgewichtskonstante 
rt enthalten ist. Ich’ will solche Geschwindigkeitskoeffizienten 
ig und kinetische Gré8en im allgemeinen, die — sei es nun, 
S wie in vielen Fallen, offensichtlich oder mehr oder weniger 
n versteckt — statische GrdBen eingeschlossen enthalten, als 
it : »komplexkinetisch« bezeichnen. 


Wendet man auf Gleichung (2) die Reaktionsisochore an, 

















; so ist 
r 5 a 
| din K 2. O (3) 
} dT RT* I 
: oder 
) c R! 
; ‘ d |n ; 17 
— = "Q — : (4) 
4 dT RT? ye ma 


wo Q die Komplexbildungswaérme und U ihr u-facher Wert 
bedeutet. 
Die Reaktionswarme Q und ihr Multiplum U 1a8t sich 


genigend genau durch eine quadratische Funktion der Tem- 
peratur darstellen: 











, U =U ,+aT+8T?+..., (9) 

é so da8 sich durch Integration von (3) und (4) ergibt: ; 
p! U/, Bri : 

} ain kK = In— = ——* +— inT+£T+i, (6) | | 
ii k RT R R 


wo 7 eine Integrationskonstante bedeutet. | 
i Hieraus folgen fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten | 





Gleichungen der Form 
A! 

Ink’ = ge le T+C'T+¢(T)+J' (7) 
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Ink = —— +B In T+CT+e(T)+J 
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wo — wie van't Hoff! zuerst angedeutet hat — (7) eine 
KXKonstante oder eine beliebige Temperaturfunktion sein 
kann, welche fiir beide durch die Beziehung (2) miteinander 
verknipften Geschwindigkeitskoeffizienten gleich sein muf. 

Die Konstanten der Gleichungen (7) und (8) miissen 
folgenden Bedingungen genigen: 


(A’—A) R = U,; (B'/—B)R = 2; (C’—C)R=6& 9) 
j'— J = 4 ” 


Naherungsformeln. Die Erfahrung hat gelehrt, daS im 
allgemeinen wenige Glieder der Gleichung (8) geniigen, um 
Ink befriedigend darzustellen, was im Hinblick auf die ge- 
ringe Genauigkeit, mit welcher die Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten in der Regel bestimmbar sind, nicht befremden kann. 

S. Arrhenius? benutzt die Formel 


ee SA Pes (10) 
T 


welche sich bei einer groBen Anzahl von Reaktionen bis 
auf unsere Tage bewdhrt hat. Sie flieBt aus den verein- 
fachenden Annahmen eines konstanten U und eines kleinen 
(7). 

A. Vernon Harcourt und W. Esson? priiften die Forme! 


Ink = BinT-+J, (11) 


die in einzelnen Fiillen die Verhiltnisse gut wiedergibt. Ihre 

Konstante B steht in einer einfachen Beziehung zu dem »log- 

arithmischen Temperaturkoeffizienten« von B. Schwezow.* 
Eine der dltesten Formeln ist diejenige von M. Berthelot.° 


Sie lautet 
Ink = CT+J (12) 





1 J, H. van’t Hoff, Etudes, p. 117. 

2 S. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie, ¢ (1889), 226. und 28 
(1899), p. 317. 

% Philos. Trans., 757 (1867), 117. 

+ Journ. russ. phys. chem. Ges., 44 (1912), 470 und 516. 

° Ann. chim. et phys. [3], 66 (1862), 110. 
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und ihre Konstante C fallt zusammen mit der >logarithmischen 
Temperaturkonstante« von J. Plotnikow.! Aus der Konstanz 
von C folgt auch die des Temperaturquotienten. Nachdem 
die Veranderlichkeit des letzteren in der weitaus iberwiegenden 
Mehrzahl der genauer untersuchten Falle dargetan erscheint, 
ergibt sich hieraus auch die Inkonstanz von C. »Man kann 
auf Grund des vorliegenden Materials nicht mit Sicherheit 
sagen, ob tberhaupt irgendeine Reaktion der Formel von 
Berthelot folgt«.? 


Formeln mit mehreren Konstanten sind die von 
J.H. van’t Hoff: ? 





in bsetnce +CT+J, (13) 
die von D. M. Kooij:?* 
ee — = +BinT+J . (14) 


und die gelegentlich von M. Bodenstein® gepriifte: 


Ink = — 2 4BinT+CT+s (15) 


Es ist klar, daB mit der Vermehrung der Konstanten das 
Anpassungsvermégen der Formeln an die Versuchsergebnisse 
ein gré®eres wird. Die bessere Ubereinstimmung der viel- 
konstantigen Formeln sagt daher nicht viel, wenn diese 
Ubereinstimmung nicht eine auBerordentlich vollkommene ist. 
Der Schwerpunkt liegt also in der Scharfe der experi- 
mentellen Uberpriifung. 





1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 5/ (1905), 603. Vgl. hierzu die Polemik 
zwischen J. Plotnikow und F. Auerbach, Zeitschr. f. Elektrochemie, 7/7 
(1905), 296, 389, 433 und 434. 

- J. v. Halban, l.c., p. 25. 

3 Etudes, p. 112. 

| Zeitschr. f. physik. Chemie, 72 (1893), 155. 

5 Zeitschr. f. physik. Chemie, /3 (1894), 56; 22 (1897), 1 und 23, und 
“9 (1899), 147 und 295. 
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Die experimentelle Untersuchung der Temperatur- 
abhangigkeit. Bei der nicht sehr grofen Genauigkeit, welche 


den Resultaten der Geschwindigkeitsmessungen im allgemeinen 


zukommt und die nach den Seiten der beiden Extreme (sehr 


grofBe und sehr kleine Geschwindigkeiten) sich noch wesent- 


lich verringert, kommt alles auf die planmaBige Bearbeitung 
durch den Experimentator an. Man wird hier drei Unter- 
suchungsmethoden unterscheiden kénnen: 

1. Die erste Methode besteht darin, da man eine Re- 
aktion Uber ein mdglichst groBes Temperaturgebiet 
verfolgt. Das Resultat dieser Messungen wird auch dann noch 
entsprechen, wenn die Konstanz der Koeffizienten der Einzel- 
versuche keine besonders gléinzende ist. In der Natur dieser 
Methode ist es gelegen, da® fiir dieselbe vornehmlich Gas- 
reaktionen in Betracht kommen. ; 

2. Man wahlt eine Reaktion, deren Koeffizienten sehr 
genau konstant sind, und wird dieselbe mit aller erdenk- 
lichen Prézision messen. Nach meinen Erfahrungen kann man 
bei manchen Reaktionen Konstante erzielen, die auf vier Ziffer- 
stellen iibereinstimmen. Bei diesem Verfahren wird man sich 
im Interesse der Genauigkeit der fiir die einzelnen Tempera- 
turen ermittelten Koeffizienten mit einem kleineren Tem- 
peraturgebiet zufrieden geten kd6nnen. 

3. Die dritte Methode besteht in der Messung von Re- 
aktionen von auBergewO6hnlich hoher Temperatur- 
abhangigkeit (Q,, von der GréSenordnung 10, 20, 50, 100, 
1000 usw.). Solche Reaktionen, die sich nach dem der Glei- 
chung (2) zugrunde liegenden Prinzip foérmlich »konstruieren:« 
lassen, sind zufolge der ihnen eigentiimlichen starken Ver- 
anderlichkeit ihrer Temperaturabhangigkeit mit der Temperatur 
zum Studium der Temperaturfunktion besonders geeignet. Mit 
dem hohen Temperaturquotienten hangt es zusammen, dah 
auch in diesem Falle nur ein kleines Temperaturgebiet 
in Betracht kommt. 

Sieht man das vorliegende experimentelle Material von 
diesen Gesichtspunkten aus durch, so wird man vielleicht nur 
Messungen finden, die dem Prinzip der ersten Methode 
geniigen. Hierher gehéren die wertvollen Untersuchungen von 
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Bodenstein an Gasreaktionen, welche sich tiber ein Tem- 
peraturgebiet von einigen 100° erstrecken. 


Untersuchungen nach den beiden anderen Methoden sind 
in unserem Institut im Gange, beziehungsweise in Aussicht 
genommen. Sie haben den Vorteil fiir sich, da sie fiir kleine 
Temperaturbereiche anwendbar sind, innerhalb welcher die 
Interpolationsformel fiir die Reaktionswarme sehr genau stimmt. 
Sie gestatten es auch, der Frage nach der Art der Funktion 
«(7T) experimentell naherzutreten. 


Die Funktion ¢(7). Die Funktion ¢(7) der Gleichung 
von der allgemeinen Form (8) ist thermodynamisch un- 
bestimmt. Da®&S die N&herungsformeln fiir Ink, welche alle 
dieses Glied vernachléssigen, mit der Erfahrung stimmen, 
sagt nicht, da8 ¢(7) gleich Null sein mu, sondern nur, daf 
sein Wert sehr haufig relativ klein ist. Wie A. Berthoud! 
mit Recht betont, ware es im Hinblick auf die empirische 
Natur der Formel (8) nur dann notwendig, dem Gliede 9 (7) 
Rechnung zu tragen, wenn sein Wert sehr gros ware. 


Aus dem Ansatz (1) folgt, da8 (7) immer fir zwei 
Reaktionen — Reaktion und Gegenreaktion eines dynami- 
schen Gleichgewichtes — gleich sein muff. Nach dem der 
Gleichung (2) zugrunde liegenden Prinzip gibt es eine beliebig 
groBe Zahl von Reaktionen, deren Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten entsprechend der Formel (8) ein und dasselbe 9 (7) 
enthalten mussen. 


So haben ich und meine Mitarbeiter nicht weniger als 
zen durch die Beziehung (2) miteinander verkniipfte Re- 
aktionen gemessen, die sich alle von einer Reaktion herleiten 
lassen und in deren Formeln fiir Ink dasselbe ¢(T) vor- 
handen sein muff. Die Temperaturquotienten -dieser zehn 
Reaktionen fallen innerhalb des weiten Bereiches von 0°8 bis 
ungefaéhr 100. Die Geschwindigkeitskoeffizienten und ebenso 
die Temperaturquotienten aller dieser zehn Reaktionen sind 
»komplexkinetische GréBen«, das ihnen gemeinsame Glied 
©(T) ist sehr wahrscheinlich eine rein kinetische GréBe. 





1 Journ. de chim. phys., 10 (1912), 573. 
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A. Skrabal, 


Die schon erwahnte Méglichkeit, die Temperaturquotienten 

der nach (2) miteinander verkniipften Reaktionen férmlich nach 
Belieben variieren zu kénnen, gibt uns ein Mittel in die Hand, 
die bisher unbekannte Funktion ¢(7) ihrer Form und ihrem 
Werte nach auf rein experimentellem Wege zu bestimmen. 
Das Verfahren der experimentellen Ermittlung. der 
Funktion ¢(7) fu8t auf dem Prinzip, wonach bei groBer 
Temperaturabhangigkeit ¢(7) gegeniiber den anderen Gliedern 
der Gleichung (8) vernachléssigt werden kann, wahrend bei 
entsprechend geringer Temperaturabhadngigkeit der Wert von 
~(T) ins Gewicht fallen kann. 

Der Gang der experimentellen Ermittlung von 
¢(T) wird sich z. B.! folgendermaBen gestalten lassen. Man 
wahlit zwei nach Beziehung (2) miteinander verkniipfte Re- 
aktionen, von welchen die eine (Koeffizient k’) eine sehr groBe 
Temperaturabhangigkeit (z. B. Q,, von der GréSenordnung 
100), die andere (Koeffizient k) eine sehr geringe Temperatur- 
abhangigkeit (Q,, nahezu gleich Eins) aufweist. Alsdann 
werden folgende Messungen angestellt: 

1. Man mi®t die Reaktionswarme U fiir drei Tem- 
peraturen, worauf sich das U,, « und @ nach Gleichung (5) 
berechnet.” 

2. Man bestimmt die Komplexbildungskonstante K — 
ich setze voraus, daf alle Hilfsgr6Ben unbekannt waren — 
fiir eine Temperatur, worauf sich aus U,, 2, 8, T und R 
nach Gleichung (6) die Integrationskonstante 7 ergibt. 

3. Man mi&t die Geschwindigkeitskonstante k’ fiir vier 
Temperaturen und berechnet aus Gleichung (7) unter Ver- 
nachlassigung von ~(7) die Konstanten A’, B’, C’ und J’. 

4. Mit Hilfe der bis daher ermittelten Gré8en berechnen 
sich nach den Gleichungen (9) die Konstanten A, B, C und J. 

o. Man setzt letztere Werte in die Gleichung (8) und 
mift das k fiir verschiedene Temperaturen. Jede Messung 
liefert den der betreffenden Temperatur zugehiérigen Wert von 


1 Es werden in der Praxis mehrere Wege gangbar sein. 

2 Die Bestimmung der thermischen GréSen kann natiirlich auch aus 
den Gleichgewichtskonstanten fiir verschiedene Temperaturen vorgenommen 
werden. 
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©(T). Aus diesen Werten werden nach den tblichen Methoden 
die Form der Funktion und die Werte ihrer Konstanten er- 


mittelt. 
Damit ist der experimentelle Teil der Arbeit erledigt. 


Um zu priifen, ob das Prinzip des Verfahrens — Vernach-. 


lassigung von (7) in Gleichung (7) — zulassig erscheint, 
setzt man das gefundene (7) probeweise in Gleichung (7) 
und sieht zu, ob sich nunmehr k’ mit Hilfe dieser Funktion 
und den obigen Werten von A’, B’, C’ und J’ tibereinstimmend 
mit den gefundenen Werten berechnet. Trifft dies zu, so ist 
die ganze Angelegenheit erledigt. Wird die Probe nicht be- 
standen, so rechnet man unter Benutzung der vorlaufigen 
Funktion ¢(7) von Punkt 3 an so lange weiter, bis Uberein- 
stimmung zwischen den berechneten und gefundenen Werten 
von k’ besteht. — 

Die Ermittlung von ¢(7), die mannigfache und umfassende 
Vorarbeiten erfordert, soll in unserem Institut durchgefihrt 
werden. Es ist vorauszusehen, daf§ sie um so sicherer gelingt, 
je verschiedener die Temperaturabhangigkeit der beiden mit- 
einander verknipften Reaktionen ist. 

Der integrale und der differentiale Temperaturquotient. 
Nach den weiter oben entwickelten Grundsdtzen soll bei der 
Untersuchung der Veradnderlichkeit von Q,, mit den einzelnen 
Parametern der Wert von Q,, fiir eine bestimmte, konstante 
Temperatur aufgesucht werden. Das ist natiirlich nicht még- 
lich, weil Q,, nur aus. der Veranderlichkeit der Geschwindig- 
keit mit der Temperatur berechnet werden kann. 

Der aus den bei den Temperaturen 7, und 7, gefundenen 
Geschwindigkeiten k, und k, ermittelte Temperaturquotient 
soll durch Qjo(7,-7) gekennzeichnet werden. Er berechnet 
sich bekanntlich aus 


10 k 
In O y en Pe a rr In (16) 

veh ue 1,—T, Rk, 
und mége — in Analogie mit dem Begriff der integralen 
Lésungswarme — als der zwischen den Temperaturen 


YT, und, J, ermittelte integrale Temperaturquotient 
bezeichnet werden. 
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A. Skrabal, 


Der von uns gesuchte Temperaturquotient sei der differen- 

tiale genannt und durch das Symbol qg,, gekennzeichnet. Der 
integrale Temperaturquotient wird dem gesuchten differentialen 
um so naher liegen, je kleiner die Differenz 7,—T, ist. Die 
strenge Berechnung von q,, erfolgt nach der Formel 


dink 


In G49 = 10 rr. 





(17) 


und setzt daher die Kenntnis der Temperaturfunktion 
der Geschwindigkeit voraus. 
Gilt z. B. die Naherungsformel von Arrhenius, so ist 


7 
Hymne P (18) 
gilt die von Kooljj, so ist 
£48 
10 (= + = 
ye 'y 
ae ( ) ; (19) 


Fiir nicht sehr groBe Temperaturabhangigkeit und nicht 
sehr gro8e Temperaturintervalle gilt mit sehr guter An- 
naherung: 

(20) 


a +t — Qior,—7)' 


= 


An einem Beispiel — Zerfallsgeschwindigkeit von Jod- 
wasserstoff! — mdge dies dargetan sein. 


Ubersicht 1. 
ee hie oa 781 716 700 683 666 647 629 575 556 
Oyo vd ¥sow = 1°53 1°62 1°62 1°65 1°64 1°79 1°81 1°92 
J10 graph. 1°50 1°58 1°61 1°64 1°68 1°71 1°75 1°90 1°96 
gy berech. 1°50 1:58 161 163 1°67 «171 «61:75 «6190 1:97 


Unter TJ findet sich die absolute Temperatur, unter Q,, 
der aus zwei aufeinanderfolgenden Temperaturen nach (16) 
berechnete integrale Temperaturquotient, unter g,, graph. das 
aus dem Q,, durch graphische Interpolation und Ausgleichung 





1 M. Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chemie, 29 (1899), 295. 
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ermittelte g,, und unter g,, berech. das nach der Formel von 


Bodenstein 
5249 





log k = — + 15°865 log T— 40°16 (21) 
berechnete q,). Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung 
zwischen dem letzteren und dem aus Q,, interpolierten q,, 
eine ganz ausgezeichnete. 

Man wird daher in der Mehrzahl der Falle das q,, aus 
dem Q,, nach (16) und (20) berechnen und auf die Kenntnis 
der Temperaturfunktion verzichten kénnen. 

Die Temperatur als veranderlicher Parameter. Das An- 
steigen der Temperaturquotienten mit der durch abnehmende 
Temperatur herbeigefiihrten Verringerung der Geschwindigkeit 
geht unter anderem auch aus dem in Ubersicht wieder- 
gegebenen Zerfall des Jodwasserstoffes hervor. Die Ubersicht 2 
enthalt die aus Formel (21) fiir einen groBen Temperatur- 
bereich berechneten Geschwindigkeitskonstanten und die 
zugehorigen differentialen Temperaturquotienten. Die Extra- 
polation ist natiirlich eine sehr ktihne, doch haben wir, um 
einen Einblick in die Verhaltnisse bei extremen Geschwindig- 
keiten zu erlangen, haufig kein anderes Hilfsmittel als das der 
Extrapolation. Im tibrigen handelt es sich ja nicht um die 
genauen Werte der Geschwindigkeiten und Temperatur- 
quotienten, sondern nur um den allgemeinen Charakter 
der gegenseitigen Beziehungen. 


Ubersicht 2. 


Zerfall des Jodwasserstoffes. 





A B 
L Po. - 710 


log k 











he NMOoHK Acne 





oooocoococory 
oooocooocooco 














































rts s 


" - 





























510 A. Skrabal, 


Je rascher die Reaktion, um so geringer ist die Ge- 
schwindigkeitsverinderung, die sie durch Anderung der Tem- 
peratur erfahrt. Bei geringen Geschwindigkeiten ist die Tem- 
peraturabhangigkeit sicher eine ganz enorme. 

Eine andere Parameterwirkung, deren GréfSe mit der Tem- 
peratur variiert, ist die der Neutralsalze.! Geeignetes experi- 
mentelles Material liefern die Untersuchungen von J. Spohr.’ 
Es betragt z. B. bei der durch Bromwasserstoff katalysierten 
Zuckerinversion 


bei der Temperatur VON... 2.5... ce ce te ce ee 25° 40° ~ 
5°3 


5) 
die. Beschleunigung durch KBr in Prozenten. 4+-11°5 +9°6 + 


Je héher die Temperatur und je gréRer daher die Ge- 
schwindigkeit, um so geringer ist die durch das Neutralsalz 
hervorgerufene Beschleunigung. 

Die Esterverseifung wird durch Neutralsalze verzogert. 
Es betragt 


Se: CEE, ME ot ab ous Pes eae eae ee none 0O°S5n. KCl o.KCl 2n. KCI 
die Beschleunigung in Prozenten bei 25°... — 9°2 —12°9 —18°5 
die Beschleunigung in Prozenten bei 1°.... —10°5 —20°2 — 26-0 


Salzentziehung beschleunigt also, und zwar um so 
weniger, je hdher die Temperatur und damit die Geschwin- 
digkeit. 

Die Katalysatorkonzentration als variabler Parameter. 
Eine allem Anschein nach sehr geeignete, die Wirkungsweise 
der verschiedenen Katalysatoren scharf charakterisierende Zwei- 
teilung der katalytischen Phinomene in homogenen Systemen 
hat vor kurzem M. A. Rosanoff*® vorgenommen, indem er 
zwischen direkten oder chemischen Katalysen (Uber- 
tragungskatalyse oder Zwischenreaktionskatalyse) und in- 
direkten oder Mediumkatalysen unterscheidet. 


1 Die Nichtneutralsalze, bei deren Wirkung auf sdure- oder alkali- 
empfindliche Reaktionen mehrere Einfliisse sich superponieren, seien hier nicht 
beriicksichtigt. 

2 Journ. prakt. Chemie [2], 32 (1885), 32, und ibid. [2], 33 (1886), 265; 
Zeitschr. f. physik. Chemie, 2 (1888), 194. 

% Journ. Americ. Chem. Soc., 35 (1913), 173. 
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Der direkte Katalysator bedingt die Herbeifiihrung einer 
neuen Reaktion, die gegentiber der unkatalysierten Reaktion 
dem Reaktionswege, dem Zeitgesetze, der chemischen Natur 
der Reaktionsteilnehmer nach, kurz in jeder Hinsicht ver- 
schieden sein kann. Die Katalysierte und die unkatalysierte 
Reaktion oder derselbe, durch zwei verschiedene direkte 
Katalysatoren beschleunigte Vorgang sind Reaktionen fir sich 
und kénnen daher nicht ohne weiteres miteinander verglichen 
werden. Die durch denselben direkten Katalysator in ver- 
schiedenem Mafse beschleunigte Reaktion ist hingegen so zu 
behandeln wie eine Reaktion mit den Konzentrationen als 
verinderliche Parameter. Von solchen Reaktionen wird 
spater die Rede sein. 

Hingegen kénnen die Mediumkatalysen unter dem 
Gesichtswinkel der Parameterregel betrachtet werden. Von der 
Neutralsalzwirkung — gegen deren Einreihung in die 
Mediumkatalyse wohl keine Bedenken bestehen — abgesehen, 
habe ich kein hier verwertbares Material vorfinden kénnen. 
Was die Veranderlichkeit des Temperaturquotienten mit der 
Neutralsalzkonzentration anlangt, wird zu erwarten sein, dafi 
ersterer um so kleiner ist, je grdBer die durch letztere be- 
dingte Geschwindigkeit ist. 

Innerhalb der méglichen Versuchsfehler 1aB8t sich dieser 
Satz wieder an den Beobachtungen von J. Spohr bestatigen. 
Fir die Esterverseifung wurde gefunden: 


KCl-Konzentration ........ 0 0°5n. n. 2n. 
B Aiphe Bas, i nat § e enkdsoicus « 6°510 5°913 5°673 5°307 
nO —ee eet ee 1°138 1°019 0°908 0*842 
Diget d.8e 8D. A os 2°068 -2°080 2°145 #£2°154 
Salzkonzentration 2n...... 0 KCl KBr KJ 
BAe SO ass, ak oeihus 6°510 5°307 4°550 4°155 
ET heid's c+ chsh ile < 1°340 0°966 O°874 0°733 
nia 6k keo'e 0.0 pn eee 1:988 2:097 2:070 2:°126 
Fiir die Zuckerinversion wurde gefunden: 
Pee isi in ASSOC ELAS, 25° 40° 55° 
Konstante fiir HBr allein ........ 9°67 75°35 491°5 
—Eeee ee Se 


boqcesaveveccooncossenetates “¢ 3°49 
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012 A. Skrabal, 


Die Saurekatalyse der Rohrzuckerinversion ist im Hin- 
blick auf die einfache Proportionalitat zwischen Saurekonzen- 
tration und Geschwindigkeit, die dafiir spricht, daB die Saure 
nach dem Massenwirkungsgesetz an der Reaktion teilnimmt, 
eine direkte Katalyse. Neben dieser Wirkung scheint die Saéure 
auch eine Wirkung als Mediumkatalysator auszuiiben, denn 
A. Lamble und W. C. McCullogh Lewis! finden mit zu- 
nehmender Saurekonzentration eine geringe, aber merkliche 
Abnahme des Temperaturquotienten. 

108% fir 25°... 0... eke 0°4169 2°256 4°043) «11°16 = 17°45 


Oy zwischen 25° und 35°.... 4°16 4°15 4°13. 4°10 4°10 
Oy) zwischen 35° und 45°.... 3°58 3°98 3°86 3°51 - 


Die Verfasser nennen die Gré8e E der Formel d1in k/dT — 
— E/RT?, welche also dem A der Arrhenius’schen Naherungs- 
formel entspricht, das »kritische Inkrement« und zeigen an der 
Hand der Literatur, daB8 einem kleinen E und damit einem 
kleinen Q,, eine groBe Reaktionsgeschwindigkeit ent- 
Spricht.? 

Die Analogie zwischen Wirkung eines Mediumkatalysators 
und Temperaturwirkung wird eine vollkommene, wenn man 
mit Rosanoff® fiir erstere folgende Exponentialfunktion 


k = ke*, (22) 


wo k, die Geschwindigkeit der unkatalysierten Reaktion, & die 
der Katalysierten, c die Katalysatorkonzentration-und x eine 
Konstante bedeutet, annimmt. Diese Formel entspricht voll- 
kommen der Naherungsformel (12) von Berthelot, wenn das c 
durch die Temperatur ersetzt wird. Auch letztere Forme! war 
eine der ersten Temperaturfunktionen der Reaktionsgeschwin- 
digkeit. Es ist nicht unwahrscheinlich, daB die Analogie der 
beiden Funktionen noch weiter geht. 

Das Medium als verinderlicher Parameter. Den Medium- 
katalysen schlieBt: sich die Variation des Mediums an. Uber 





1 Journ. Chem. Soc. Lond., 107 (1915), 233. 

* Zufolge der durch den Krieg geschaffenen Lage war es mir leider 
nicht mdglich, die Arbeit von Lamble und Lewis im Original einzusehen. 

3 Vgl. auch M. A. Rosanoff und H.M. Potter, Journ. Amer. Chem. 
Soc., 35 (1913), 248. 


NI AP oie bg 2 Sik 


MA ce cial) 











Ny 
se 





RTS NAR Ci og Dt 


Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit. 913 


den EinfluB8 des letzteren auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
liegen zahlreiche Untersuchungen vor, aber nur wenige Autoren 
befaBten sich mit dem Studium der Parameterabhangigkeit der 
Geschwindigkeit bei wechselndem Medium. Einige Beobach- 
tungen liber die Abhdngigkeit des Temperaturquotienten vom 
Medium sind von H.v. Halban! gemacht worden. 

Es ist offenbar nicht zulassig, Vergleiche zwischen be- 
liebigen Medien anzustellen, denn in letzteren kénnen sich 
die reagierenden Stoffe in einem sehr verschiedenen Zustande 
der Dissoziation oder Assoziation befinden. Es verlaufen als- 
dann in den verschiedenen Medien verschiedene Reaktionen. 

Die Zustande der Reaktionsteilnehmer in verschiedenen 
Medien werden analoge und damit die in letzteren verlaufenden 
Reaktionen vergleichbare sein, wenn die LOsungsmittel ihren 
physikalischen und chemischen Eigenschaften nach in eine 
Gruppe gehoren. 

So fand v. Halban fiir die Bildung und den Zerfall von 
p-Bromphenyl-dimethyl-allylammoniumchlorid in zwei einander 
nahestehenden Lésungsmitteln: 


a SAT BRAS eA Tetrachlorathan Chloroform 
ee ae Te eee 1°7 X 1073 0°55 & 1073 
Qy) zwischen 25° und 30° .... 1°7 1°9 
WOETEET UNC Vetiectecetsse ce Tetrachlorathan Chloroform 
WO OT” ccc cccechassest Sass 0°78 & 1074 0°27 & 1074 
Oxy zwischen 25° und 30° .... 4°8 5°3 


Fiir den Zerfall des Triathylsulfinbromids wurde von 
v. Halban gefunden: 


Lisungsmittel ? k bei 70° A nach Formel (10) 9io fiir 70° 


Benzylalkohol 0°00010 17140 4°30 
Propylalkohol 0:00018 16970 4°24 
Amylalkohol 0*00045 16700 4°14 


1 Uber den Einflu8 des Lisungsmittels auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit. Habilitationsschrift, Wiirzburg 1909; Zeitschr. f. physik. Chemie, 67 (1909), 
129; 77 (1911), 719, und 82 (1913), 325. 

2 Uber Athylalkohol, Methylalkohol und Wasser, das entsprechend der 
Formel C,, Hy, 4, 0H dem einfachsten Alkohol (#7 = 0) gleichkommt, liegen 
von v. Halban einige Beobachtungen vor, die dafiir sprechen, da® sich auch 


die fiir diese Lisungsmittel geltenden Werte in obige Reihe einordnen lassen. 
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O14 A. Skrabal, 


Die Antibasie zwischen Temperaturabhangigkeit einerseits 
und der durch das Medium beeinfluBten Reaktionsgeschwindig- 
keit andrerseits ist eine geniigend deutliche. 

Die chemische Natur der Reaktionsteilnehmer als ver- 
anderlicher Parameter. Die Reaktionen .chemisch ver- 
schiedener Stoffe sind nur dann miteinander vergleichbar, 
wenn sie analoge Reaktionen vorstellen. Die Analogie der 
Reaktionen hat aber wieder die ZusammengehoOrigkeit der 
in den zu vergleichenden Reaktionen zu variierenden Stoffe 
in eine Gruppe zur Voraussetzung. Es kamen hier also 
vornehmlich in Betracht die organischen Stoffe einer 
homologen Reihe und die gleich zusammengesetzten Stoffe 
verschiedener, einer natiirrlichen Elementengruppe an- 
gehérenden Grundstoffe. 

Des weiteren ist erforderlich, da8 die zu vergleichenden 
Reaktionen gleicher Ordnung sind, denn nur in diesem 
Falle sind die Geschwindigkeitskoeffizienten gleichdimensio- 
niert und also vergleichbar. Selbstredend miissen alle tibrigen 
Parameter, wie Temperatur und Lésungsmittel, gleich bleiben. 
In der Verwendung der Geschwindigkeitskoeffizienten als Maf8 
fiir die Geschwindigkeit ist implizite auch die Gleichheit der 
Konzentrationen enthalten, denn der Geschwindigkeitskoeffi- 
zient ist ja nichts anderes als die Geschwindigkeit fiir den 
Fall, daB alle an der Zeitgleichung teilnehmenden Stoffe von 
der Konzentration gleich Eins sind. 

Auch hier ist das experimentelle Material gering. Die not- 
wendigen Voraussetzungen treffen zu fiir die folgende Reihe 
von Reaktionen, welche in der Einwirkung von Halogenat auf 
Halogenid in mineralsaurer Lésung unter Bildung von Halogen 


bestehen.” . 

Ubersicht 3. 
Reaktion ............ JO,4+-J' BrOg+J' BrO3+Br' ClOZ;+J' 
log k fir 25° ........ 10 4 2 aG 
Dig MOB OIG 1°25 1°9 2-0 2°6 





1 Letztere Stoffe werden im allgemeinen ein dankbareres Versuchs- 
material abgeben, weil bei ihnen die Geschwindigkeit innerhalb weiterer 
Grenzen schwankt als bei den Stoffen homologer Reihen. 

2 Literatur bei A.Skrabal und S.R.Weberitsch, Monatsh. f. Chemie, 
36 (1915), 211. 
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Geschwindigkeit und Temperaturabhangigkeit sind nicht 
nur sehr deutlich antibat, sondern es geht aus der Ubersicht 
auch hervor, da8 grofe Spriinge in der Geschwindigkeit grofe 
Veranderungen der Temperaturquotienten bedingen, wahrend 
eine geringe Abnahme der Geschwindigkeit ebenfalls nur ein 
geringes Ansteigen des Temperaturquotienten mit sich fihrt. 

Bei den Reaktionen der Halogene und der Halogen- 
verbindungen wurden noch einige weitere Beobachtungen 
gemacht, welche die Parameterregel bestatigen.! 

Auch Uber die Beeinflussung der Geschwindigkeit der 
Reaktionen der Verbindungen der einzelnen Halogene durch 
MediumkKatalyse liegen Beobachtungen vor, die im Ein- 
klang mit der Parameterregel stehen. So wird die rasche 
Reaktion der Bildung von Jodat aus Hypojodit durch Neutral- 
salze eben noch merklich beschleunigt, wahrend die zirka 
10‘mal langsamere Reaktion der Bildung von Bromat aus 
Hypobromit sehr stark beschleunigt wird.” Bezeichnet also p 
irgendeinen Parameter — im gegebenen Falle die Neutralsalz- 
konzentration —, so ist der »Parameterkoeffizient« 


dk 
dp 
um so kleiner, der »Parameterquotient« 


Ry +p 
3 
h, 


wo Ap das Parameterinkrement bedeutet, um so naher gleich 
Eins, je gréBer die Geschwindigkeit Rk ist. Hierbei bleibt es 
sich gleich, ob die GréBe der Reaktionsgeschwindigkeit durch 
den Parameter p selbst oder durch einen anderen Parameter p’ 
bedingt ist. 

Die Konzentration der Reaktionspartner als veradnder- 
licher Parameter. Die durch den Differentialquotienten der 





1 Vgl. A. Skrabal, Monatsh. f. Chemie, 32 (1911), 167 und 185; 
ebenda, 33 (1912), 99, insbes. 112; A. Skrabal und S. R. Weberitsch, 
ebenda, 4; (1915), 237. 

2 A. Skrabal, Monatsh. f. Chemie, 32 (1911), 167 und 185; 33 
(1912), 112. 
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516 A. Skrabal, 


pro Volumeinheit umgesetzten Menge nach der Zeit definierte 
Reaktionsgeschwindigkeit ist bei sonst unverdnderlichen Para- 
metern einem Produkt potenzierter Konzentrationen propor- 
tional. Dieser Satz, welcher aus dem statischen Massen- 
wirkungsgesetze einerseits und den Beziehungen (1) und (2) 
andrerseits flie8t und durch die Erfahrung hinlanglich gestiitzt 
erscheint, kann als das kinetische Massenwirkungsgesetz 
bezeichnet werden. Das Produkt der potenzierten Konzentra- 
tionen ist fiir die einzelnen Reaktionen charakteristisch und 
wird das Zeitgesetz oder die Zeitglieichung der Reaktion 
genannt. Es entspricht einer allgemeinen Naturerfahrung,! daé 
fiir die Potenzexponenten der Zeitgesetze einfacher Reaktionen 
immer kleine, ganze Zahlen, wie O, 1, 2, 3 usw., gefunden 
werden. Demgemadf ist auch die Summe dieser Exponenten 
oder die »Ordnung« der Reaktion eine kleine ganze Zahl. Das 
Auftreten negativer oder rational gebrochener Exponenten im 
Zeitgesetze sowie eine hohe Reaktionsordnung sprechen fir 
die »komplexkinetische Natur« der betreffenden Reaktion. 
Die experimentelle Festlegung des Zeitgesetzes einer 
gegebenen Reaktion besteht immer in der Priifung der 
Potenzexponenten und des Proportionalitatsfaktors 
(Geschwindigkeitskoeffizienten) des Zeitgesetzes auf ihre Un- 
verdnderlichkeit bei variabler Konzentration der Re- 
aktionspartner, d.i. der im Zeitgesetze auftretenden Stoffe. 
Es liegt in der Natur aller experimentellen Messungen, daf 
sich dieselben nur Uber einen gewissen, nicht allzu grofSen 
Bereich, in vorliegendem Falle also tiber ein durch die Mef- 
barkeit der durch den Differentialquotienten definierten Re- 
aktionsgeschwindigkeit begrenztes Gebiet erstrecken k6nnen. 
Aus dem Umstand, dafi eine gegebene Reaktion in dem unter- 
suchten, nicht sehr weiten Bereich einem bestimmten Zeit- 


gesetze gehorcht, darf man daher nicht schlieBen, da? sie 
‘dies auch tiber den ganzen denkbaren Bereich tun muf. 


Wenn der Giltigkeitsbereich eines Zeitgesetzes aber 
kein unendlicher groSer, sondern ein begrenzter ist, 
so wird derselbe um so leichter tiberschritten werden xOnnen, 





1 Vgl. W. Ostwald, Moderne Naturphilosophie (Leipzig 1914), p. 361. 
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Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit. O 


je variabler die Geschwindigkeit mit den Parametern ist — 
in unserem Faille der Konzentrationen als variable Para- 
meter —, je héher die Ordnung der Reaktion ist. 

Die in den Halogenbleichlaugen verlaufenden Reaktionen 
sind nun durchwegs hoher Ordnung — die bisher unter- 
suchten Reaktionen liegen ihrer Ordnung nach zwischen 3 
und 14 — und es hat sich bei diesen Reaktionen in der 
Tat ergeben, daf8 der Giltigkeitsbereich der einzelnen 
Zeitgesetze ein begrenzter ist. Ich zweifle nicht daran, 
daB8 sich dasselbe auch fiir andere Reaktionen zeigen wird, 
wenn dieselben einmal uber ein sehr weites Gebiet der 
Geschwindigkeit gemessen sein werden.! 

Eine der bestuntersuchten Reaktionen hoher Ordnung 
ist die im Sinne der Reaktionsgleichung 


3 J,+6 OH’ = 8 J’+JO{+3 H,O 


verlaufende Jodatbildung.* Bei raschem Verlauf gehorcht diese 
Reaktion der Zeitgleichung 





d{JO] _ , [OH’][J3]° a 

ae a k, fs wang (23) 
bei langsamem Verlauf dem Zeitgesetze 

d[JOy] _ , LOH’}*[J31? vo 

1 Piet. eS (24) 


Wird die rasche, nach (23) verlaufende Reaktion durch 
Erhéhung der Jodidkonzentration oder durch Erniedrigung 
der Konzentrationen von Hydroxylion oder Trijodion ent- 
sprechend verzégert, also durch die Konzentrationen als 
variable Parameter verlangsamt, so tritt unter »Zeit- 
gesetzwechsel« die nach (24) verlaufende Reaktion in Wirk- 
samkeit. 





1 Solche Messungen von Reaktionen iiber sehr weite Geschwindigkeits- 
bereiche sind an unserem Institut in Aussicht genommen. 


2 Monatsh. f. Chemie, 32 (1911), 815; 33 (1912), 99; 35 (1914), 697 
und 1157. 
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218 A. Skrabal, 


Da8 es wirklich die Verlangsamung ist, die das neue 
Zeitgesetz in Wirksamkeit treten lat, geht daraus hervor, dai 
alle Parameteranderungen, die die Geschwindigkeit vermindern, 
von demselben Erfolg begleitet sind. Temperaturerniedrigung 
und Neutralsalze verzégern — erstere sehr stark — und wirken 
in diesem Sinne unter Herbeifiihrung der Zeitgleichung (24). 

Wahrend bisher stets die Geschwindigkeitskonstante als 
Mai fiir die Geschwindigkeit herangezogen werden konnte, 
ist dies im vorliegenden Falle nicht mehr angangig, schon 
deshalb nicht, weil &, und & verschieden dimensioniert und 
daher nicht vergleichbar sind. Gleichdimensioniert und ver- 
gleichbar sind die Geschwindigkeiten d[JO{]/dt selbst oder 
die »Reaktionszeiten«. Letztere sind nun bei den Reaktionen 
(23) und (24) au®erordentlich verschieden. Die zum praktisch 
vollstandigen Ablauf der Reaktion (23) notwendige Zeit be- 
tragt Sekunden bis Minuten, die entsprechende Zeit bei 
Reaktion (24) aber Jahrmillionen. Der Unterschied ist also 
auch der GréS8enordnung nach ein ganz gewaltiger. 

Fur die sehr viel langsamere Reaktion (24) hat man einen 
sehr viel gréBeren Temperaturquotienten zu erwarten. Dies 
trifft nun in der Tat zu. Der Wert von Q,, (25°) ist 


in Lésungen von........... NaOH NasCO, +- NaHCO, 
bei Reaktion (23) .......... 3°5 5°6 
bei Reaktion (24) .......... 5°1 44°3 


Das Phanomen des durch Konzentrationsanderungen her- 
beifuhrbaren Zeitgesetzwechsels wurde auch bei der Re- 
aktion 

3 HJO +3 OH’ = 2J’+J0{+ 3 H,O 


beobachtet.! Bei raschem Verlauf erfolgt dieser Vorgang nach 
der Zeitgleichung: 


{IOs _ 


| J’ | |HJO/ 
dt ts ks 


[OH] (29) 








1 Monatsh. f. Chemie, 28 (1907), 319; 32 (1911), i167 und 815; 33 
(1912), 99; 35 (1914), 697; 32 (1916), 191. 
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Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit. o19 


Verlangsamt man den Vorgang durch Erhéhung der 
Hydroxylionkonzentration oder durch Verminderung der Jodid- 
konzentration, so tritt ein neues Zeitgesetz von der Form 


d{JO%] 


7 k, (26) 


[OH"] 

in Wirksamkeit. Der Wert von Q,, (25°) ist fiir die rasche 
Reaktion (25) 2:1, fiir die langsame Reaktion (26) ungefahr 
2-5. Der Unterschied in den Reaktionszeiten ist bei den 
Reaktionen (25) und (26) nicht so gewaltig als bei den Re- 
aktionen (23) und (24) und dementsprechend ist auch der 
Unterschied in der Temperaturabhangigkeit geringer. ° 

Im allgemeinen wird man sagen kénnen: Andert sich 
mit den Konzentrationen das Zeitgesetz einer Re- 
aktion, so hat der dem raschen Vorgange entspre- 
chende Geschwindigkeitskoeffizient die geringere, 
der dem langsamen Vorgange entsprechende die 
gréBere Temperaturabhangigkeit. 

Die Parameterregel laBt sich in den angezogenen Bei- 
spielen nicht nur in bezug auf Temperaturabhdngigkeit, sondern 
auch in bezug auf Neutralsalzwirkung bestitigen. Die 
Reaktionen (25) und (26) werden durch Neutralsalze be- 
schleunigt, und zwar die langsamere Reaktion (26) erheb- 
licher als die rasche Reaktion (25). Die Reaktionen (23) 
und (24) werden durch Neutralsalze verzOgert, und zwar 
die langsame Reaktion (24) in sehr viel starkerem Mafe als 
die rasche Reaktion (23). Je rascher eine Reaktion, um so 
geringer ist im allgemeinen die Geschwindigkeitsanderung, 
die ihr durch Anderung der Parameter (Temperatur, Neutral- 
salzkonzentration) erteilt werden Kann. 

Mit der Parameterregel im Zusammenhang steht vielleicht 
auch die Erscheinung, wonach langsame Reaktionen so 
hdufig hoher Ordnung sind. Sie werden daher der Ge- 
schwindigkeit und der Reaktionszeit nach durch die Anderung 
der Konzentrationen der Reaktionspartner in stérkerem Mafe 
verandert als die raschen Reaktionen niederer Ordnung. 

Lichtreaktionen. Ein der Temperatur in bezug auf Starke 
der Wirkung nahestehender Parameter ist die Belichtung. 


Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 37 
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520 A. Skrabal, 


Zahlreiche Reaktionen, deren Geschwindigkeit derart gering 
ist, da®B sie sich der Beobachtung vollkommen entziehen, 
werden durch Bestrahlung meBbar. Die Lichtreaktion repri- 
sentiert sich daher gegeniiber der Dunkelreaktion sehr haufig 
als ein ganz ungeheuer beschleunigter Vorgang. 

Auch die Beziehungen zwischen Lichtreaktion und Dunke!- 
reaktion lassen sich unter dem Gesichtswinkel der Parameter- 
regel verstehen. Gegentiber den Dunkelreaktionen sind die 
Lichtreaktionen durch zwei in die Augen springende Merk- 
male charakterisiert: 

1. Die geringe Temperaturabhdangigkeit. Der Tem- 
peraturquotient Q,, der Mehrzahl der Lichtreaktionen liegt 
bei Eins. Die geringe Temperaturabhangigkeit ist bei Licht- 
reaktionen die Regel, eine starkere Abhangigkeit von der 
Temperatur die Ausnahme. 

2.Die niedrige Reaktionsordnung. DieLichtreaktionen 
sind gegeniiber den entsprechenden Dunkelreaktionen in der 
Regel niedrigerer Ordnung. Sie sind haufig erster, ja sogar 
nullter Ordnung. 

Der Umsatz nach der raschen Lichtreaktion kann 
daher durch die Anderung der Temperatur und der Kon- 
zentrationen nur sehr viel weniger gefOrdert werden als 
der Umsatz nach der langsamen Dunkelreaktion, ganz 
im Einklang mit der Parameterregel. 

Anormale Temperaturquotienten. Darunter sollen Tem- 
peraturquotienten verstanden werden, die in die Nahe der 
auBeren Grenzen der R.G. T.-Regel fallen oder diese 
Grenzen Uberschreiten. Man wird sie vornachst in zwei 
Gruppen teilen kénnen. Die Temperaturquotienten der einen 
Gruppe sind von der Gré®enordnung 10° und nur um weniges 
gréBer als Eins. Sie sind mit den Parametern nur wenig ver- 
anderlich und nahern sich mit zunehmender Geschwindigkeit 
dem Grenzwerte Eins. Die zweite Gruppe der anormalen 
Temperaturquotienten umfa8t die Temperaturquotienten der 
GréBenordnung 10!, 10", 10%, 10* usw. Sie sind mit den Para- 
metern sehr stark verdnderlich, und zwar immer derart, 
da®$ ihr Wert mit abnehmender Geschwindigkeit rascher 
wachst als mit zunehmender Geschwindigkeit fallt. 


EE SE el 


shabenietiess PRE IES 


4 ie et Sh! a 
gee? ES: 





* , Pay or ate tae - 
8 Se eel BRE eR 


indy re 





agate 


re -M ~ 
m Cae A Me) 


i MPO RD aii PERE IMT 


Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit. O21 


Anormalen Temperaturquotienten der ersten Art (Grdfen- 
ordnung 10°) wird man bei allen Reaktionen begegnen k6nnen, 
die zufolge der Raschheit ihres Verlaufes an der Grenze 
der MeBbarkeit liegen. Weil von allen Parametern die 
Temperatur und die Belichtung am wirksamsten sind und 
weil diese beiden Parameter so gut wie genereller Natur sind, 
so wird man Temperaturquotienten dieser Gruppe vornehmlich 
in dem Gebiete hoher Temperaturen und bei Licht- 
reaktionen antreffen. 

Anormalen Temperaturquotienten der zweiten Gruppe 
(GréBenordnung 101, 107, 10° usw.) wiirde man bei den un- 
meBbar langsamen Reaktionen begegnen. Im Hinblick 
auf die starke und generelle Wirkung der, beiden Parameter 
Temperatur und Belichtung werden Temperaturquotienten 
dieser Gruppe bei den bei sehr tiefen Temperaturen 
verlaufenden Dunkelreaktionen angetroffen werden. Im 
Sinne der Parameterregel wird man auf relativ hohe Tem- 
peraturquotienten aber auch bei mittleren Temperaturen 
stoBen kénnén, vorausgesetzt, daf man diese bei Reaktionen 
sucht, die zufolge der Langsamkeit ihres Verlaufes an 
der Grenze der MeSbarkeit liegen. An Stelle des plan- 
losen Suchens kann man sich vorteilhafter des durch Glei- 
chung (2) wiedergegebenen Prinzips bedienen, nach welchem 
sich Reaktionen mit anormal hohen Temperaturquotienten 
voraussehen und ihre Temperaturquotienten vorausberechnen 
lassen. Die kinetischen GréBen dieser Reaktionen sind als- 
dann notwendig komplexkinetischer Natur, indem in den Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten dieser Reaktionen Gleichgewichts- 
konstante, in den Temperaturquotienten Warmeténungen ent- 
halten sind, 

In der folgenden Ubersicht finden sich die fiir 25° 
geltenden Geschwindigkeitskonstanten und Temperaturquo- 
tienten der nach Zeitgesetz (24) in verschiedenen Puffersalz- 
losungen verlaufenden Reaktionen der Jodatbildung wieder- 
gegeben. Die eingeklammerten Werte sind nur berechnet, die 
anderen auch beobachtet worden. 





1 Monatsh. f. Chemie. 35 (1914), 1157. 
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A. Skrabal, 


Ubersicht 4. 


logk ....00. (+19) +11 anf —26 (—45) 
Dis FAN.m (2°7) 51 44:3 100 (115) 


Die betreffenden Reaktionen sind untereinander vergleich- 
bar und zeigen zufolge der ungeheuren Verschiedenheit der 
Reaktionsgeschwindigkeit, die selbst im Bereiche der MeBbar- 
keit eine Ausweichung von 37 Zehnerpotenzen erreicht, sehr 
deutlich die Antibasie zwischen Geschwindigkeit und Tem- 
peraturabhangigkeit. 

Der Temperaturquotient Q,, = 100 ist der gréBte bisher 
beobachtete, was um so bemerkenswerter ist, als er bei der 
relativ hohen Temperatur von 25° C. ermittelt wurde. 

Wie stark verdnderlich derart hohe Temperatur- 
quotienten gegeniiber kleinen Temperaturquotienten sein 
kénnen, geht aus nachstehender Tabelle hervor, welcher die 
Annahme zugrunde liegt, da8 die Temperaturabhangigkeit der 
Arrhenius’schen Naherungsformel folgt. 






































| A = 1663 | A = 34320 
“Cc, || | 
| 710 | k | 710 | k 
0 1250 1000 100-00 1-00 
1 1248 1023 96°60 1°59 
3 1244 1°067 90°58 3+89 
5 1240 1°116 85:01 9°33 
10 1231 1+239 72°69 85:1 
20 1°214 1°515 54°50 6170° 





Die Messung von Reaktionen hoher Temperaturabhdangig- 
keit, d.h. die Messung sehr langsamer Reaktionen, ver- 
spricht daher, wie schon erwaéhnt wurde, eine wesentliche 
Foérderung der Frage nach der Form der Temperatur- 
funktion und der Parameterfunktionen der Reaktions- 
geschwindigkeit tberhaupt. 

Eine dritte Gruppe von anormalen Temperaturquotienten 
umfaBt alle Temperaturquotienten, die kleiner als Eins 
sind. Die Geschwindigkeit der entsprechenden Reaktionen 
nimmt mit der Temperatur ab. Bisher ist mit Sicherheit erst 
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Temperaturabhiangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit. 023 


eine einzige Reaktion mit echtgebrochenem Temperatur- 
quotienten bekannt.t Sie entspricht einer komplexkineti- 
schen Reaktion. 

Wie ich an anderer Stelle dargetan habe, sind | echt- 
gebrochene Temperaturquotienten aus energetischen Griinden 
auBerst selten, sehr kleine, echtgebrochene Temperatur- 
quotienten (GrdRenordnung 1073, 10~-*, 10-% usw.) aus den 
ndmlichen Griinden so gut wie ausgeschlossen. In dieser 
Hinsicht unterscheiden sich die anormalen Temperaturquo- 
tienten der dritten Gruppe sehr wesentlich von den der beiden 
ersten, indem letztere nicht nur nicht selten, sondern bei ent- 
sprechend raschen, beziehungsweise langsamen Vorgangen 
geradezu die Regel bilden. 

Wenn aber Temperaturquotienten Q,, <1 selten, Ten- 
peraturquotienten Q,,——1 und Q,, > 10 bei duferst raschen, 
beziehungsweise bei ungemein langsamen Reaktionen zu finden 
sind, so folgt hieraus, da die Temperaturquotienten der leicht 
me®Sbaren Reaktionen in der Regel zwischen 1 und 10 als 
duBere Grenzen zu liegen kommen und innerhalb dieser Grenzen 
sich haufen werden. Das ist der Inhalt der R. G. T.-Regel. 

Ausnahmen von dieser Regel, von welchen noch die Rede 
sein wird, werden nach ganz bestimmter Richtung liegen 
mussen. 

Die Haufigkeit komplexkinetischer Reaktionsgeschwin- 
digkeiten. Da von wenigen Ausnahmen abgesehen, keine 
GréBen bekannt sind, deren Temperaturabhangigkeit auch 
nur annéhernd der Temperaturabhiangigkeit der chemischen 
Reaktionsgeschwindigkeit —- auch soweit letztere innerhalb 
der engeren Grenzen der R. G. T.-Regel fallt — gleichkommt 
und weil die hohen Werte von Q,, auch nicht mit Notwendig- 
keit aus molekularkinetischen Vorstellungen flieSen,? so war 
man immer bestrebt, nach dem inneren Grunde der hohen Tem- 
peraturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit zu suchen. 


1 Vgl. A. Skrabal und S. R. Weberitsch, Ber. deutsch. chem. Ges., 
47 (1914), 117; A. Skrabal, Monatsh. f. Chemie, 35 (1914), 1157, und 
Zeitschr. f. Elektrochemie, 21 (1915), 461. 

2 Vgl. S. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie, 4 (1889), 226; Julius 
Meyer, ebenda, 66 (1909), 81, insbes. 122. 
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024 A. Skrabal, 


Ein diesbeziiglicher Versuch stammt von S. Arrhenius, 
welcher die Annahme machte, da® nicht die Reaktionspartner 
als solche, sondern ihre »aktiven Modifikationen« es sind, die 
in Wirklichkeit reagieren. Die Temperaturerhéhung verschiebt 
das Gleichgewicht zwischen den inaktiven und aktiven Formen 
nach der Seite der letzteren und erhdht die Reaktions- 
geschwindigkeit sehr wesentlich, wenn die Warmeténung des 
Aktivierungsgleichgewichtes namhaft ist. Im Sinne dieser Vor- 
stellungen von Arrhenius wirde es sich hier um eine 
Reaktion mit einem dem geschwindigkeitsbestimmenden Vor- 
gang vorgelagerten Gleichgewichte, also um eine komplex- 
kinetische Reaktion handeln. 

Das bisherige Ergebnis meiner kinetischen Untersuchungen 
hat die Existenz und die Haufigkeit komplexkinetischer Re- 
aktionen experimentell erwiesen. Ich bin der Ansicht, da8B die 
komplexkinetischen Reaktionen die Regel bilden? und 
halte es nicht fiir unwahrscheinlich, da in der allgemeinen 
Gleichung (8) (p. 7) der Temperaturfunktion der Geschwindig- 
keit lediglich die thermodynamisch unbestimmte Funktion ¢(7) 
eine rein kinetische Gréfie ist. Da aber letztere, wie schon 
erwahnt, gegentiber den anderen Gliedern der Gleichung (8) 
haufig vernachlassigt werden kann, so folgt — und zwar vor- 
nachst fiir Reaktionen hoher Temperaturabhangigkeit —, daf 
der Temperaturquotient der letzteren durch Warmet6nungen 
bestimmt wird. Das entspricht aber ganz den Vorstellungen 
von Arrhenius. 

Was die komplexkinetischen Reaktionen selbst anlangt, 
so kann man dieselben in zwei Gruppen teilen. 

Bei den Reaktionen der einen Gruppe hat der Experi- 
mentator keine Ingerenz auf das dem geschwindigkeits- 
bestimmenden Vorgang vorgelagerte Gleichgewicht. Es ist 
dies der Fall, wenn der in der geschwindigkeitsbestimmenden 
Reaktion reagierende Stoff — die aktive Modifikation nach 
Arrhenius — unter allen Verhdltnissen instabil ist, wenn 
derselbe also nur im Zustande des Gleichgewichtes mit seinen 





iL.e. 
2 A. Skrabal, Monatsh. f. Chemie, 35 (1914), 1220. 
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Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit. 


Zerfallsprodukten gedacht werden kann. Solche Reaktionen 
werden sich nur auf Grund einer eingehenden kinetischen 
Erforschung als komplexkinetisch zu erkennen geben. In 
diese Gruppe gehdren sehr wahrscheinlich alle Reaktionen 
der Ubersicht 3 (p. 20). 

Bei den Reaktionen der zweiten Gruppe hat es der 
Experimentator in der Hand, das dem _ geschwindigkeits- 
bestimmenden Vorgang vorgelagerte Gleichgewicht entweder 
ganz oder einem Teilgleichgewichte nach zu verindern. Hier- 
her gehéren u. a. die zahlreichen Reaktionen, welche saure- 
oder alkaliempfindlich sind. Indem man die Wasserstoffion- 
oder Hydroxylionlésung in Form jener Gemische verwendet, 
die man nach S. P. L. Sérensen! als »Puffer<, nach 
L. Michaelis? als »Regulatoren«, nach M. Koppel und 
kx. Spiro® als »Moderatoren« bezeichnet, lagert man dem 
geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang das_ entsprechende 
Dissoziationsgleichgewicht vor und 4andert damit auch den 
Temperaturquotienten der Reaktion.* Die komplexkinetische 
Natur solcher Reaktionen ist haufig eine sehr durchsichtige. 
Als Beispiel seien die Reaktionen der Ubersicht 4 (p. 522 
angefthrt. 


Die komplexkinetischen Reaktionen der zweiten Gruppe 
sind als biochemische Reaktionen sehr wahrscheinlich 
auSerordentlich verbreitet. Dafiir spricht vor allem das Vor- 
handensein von Puffergemischen in den Fltissigkeiten des 
lebenden Organismus.® Weil die Funktionen des letzteren, 
sein Wohl und Wehe, durch den Ablauf chemischer Reaktionen 
geregelt und bestimmt werden, ist die Bedeutung der Rege- 
lung der Parameter der Geschwindigkeit (Temperatur, 
Wasserstoffionkonzentration) fiir die Lebensvorginge ein- 
leuchtend. 





1 Biochem. Zeitschr., 2/ (1909), 131. 


2 L. Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration, Bd. 1 der »Mono- 
graphien aus dem Gesamtgebiete der Physiologie«, Berlin 1914. 


3% Biochem. Zeitschr., 65 (1914), 409. 
4 Monatsh. f. Chemie, 35 (1914), 1157. 
o L. Michaelis, l. c. 
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Der Bereich der normalen Temperaturquotienten. Wie 
bereits dargetan wurde, wird man auf Grund der Parameter- 
regel die Antibasie zwischen Geschwindigkeit und Tem- 
peraturquotient in aller Strenge nur dann zu erwarten haben, 
wenn die betrachteten Reaktionen »vergleichbar« sind. Je 
weiter aber die Geschwindigkeiten der GréSenordnung aus- 
einanderliegen, um so mehr tritt die Vergleichbarkeit als not- 
wendige Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit der Parameter- 


regel zuriick. Alsdann darf man — wie dies ja auch in der 


Praxis der chemischen Kinetik tblich ist — von langsamen 
und raschen Reaktionen schlechtweg sprechen und un- 
gefahre Beziehungen zwischen Geschwindigkeit und Tem- 
peraturabhangigkeit erwarten. Man kann sagen: Geschwin- 
digkeiten anndhernd gleicher GréS8enordnung be- 
sitzen ungefahr gleiche Temperaturabhangigkeit. So 
ist es auch zu verstehen, wenn man sagt, dafS mefibare 
Reaktionen einen normalen, unmefbar langsame oder rasche 
einen anormalen Temperaturquotienten haben. 

Die Me8barkeit einer Reaktion ist aber eine Eigenschatt, 
welche ebensowohl den Experimentator als die Reaktion 
charakterisiert. Indem der Experimentator die MeSbarkeit einer 
Reaktion feststellit, stellt er fest, dai das ZeitmaB der Reaktion 
und das seiner Handlungen ungefahr das gleiche ist. Letztere 
werden vornehmlich durch biochemische Reaktionen geregelt 
und es ist daher von vornherein nicht verwunderlich, da 
die Lebensvorgange beziglich ihrer Temperaturabhangig- 
keit der R. G. T.-Regel unterliegen. Nach einer sehr lehr- 
reichen Zusammenstellung der diesbeztiglichen Literatur durch 
A. Kanitz* haben alle Untersuchungen ergeben, daf — bis 
auf eine noch zu erwahnende Ausnahme — »die Groéfe der 
Temperaturabhangigkeit der Lebensvorgange kaum 
nennenswert kleiner, beziehungsweise nur selten 
viel gréBer ist, als es QO,, = 2 bis 3 entsprichts. 

Wir werden eben nur jene Reaktionen messen 
kénnen, die nach der Gr68enordnung ihrer Ge- 





1 A. Kanitz, Temperatur und Lebensvorginge. Bd. 1 der Sammlung 
»Die Biochemie in Einzeldarstellungen«, Berlin 1915. 
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schwindigkeit und damit auch in bezug auf Tem- 
peraturabhangigkeit den chemischen Stoffwechsel- 
prozessen des lebenden Organismus nahestehen. 


Auch der ungefahre »Bereich der normalen Tem- 
peraturquotienten« bei den Reihen vergleichbarer Ge- 
schwindigkeiten mu mit den Zeitlichen Funktionen des Ex- 


perimentators in einigem Zusammenhang stehen. Nach der 
einen Seite werden dieselben durch die Geschwindigkeit der 


Nervenreizleitung, nach der anderen durch die Lebens- 
dauer begrenzt. Erstere betraigt einige 10 bis 100m pro 
Sekunde,! was bei den in Betracht kommenden Strecken einem 
Zeitraum von 10~-% Sekunden entspricht. Die Lebensdauer ist 
von der GréBenordnung 100 Jahre = 10° Sekunden. Nimmt 
man einen Vorgang als meffbar an, wenn er innerhalb dieses 
Zeitraumes Zu 1°/, ablauft, so ergibt sich als 4ufferste Spanne 
1011:10-3 = 10%, also 14 Zehnerpotenzen. 


Der Geschwindigkeitsbereich von 14 Zehner- 
potenzen entspricht ungefahr dem Bereich der normalen 
Temperaturquotienten, gleichzeitig auch dem Bereich 
der MeBbarkeit fir Reaktionen niederer Ordnung. Mit 
zunehmender Ordnung vergréfert sich naturgema8 der Bereich 
der MeSbarkeit. 


Soll eine Reihe vergleichbarer Reaktionen, die mit einer 
Reaktion normaler Temperaturabhangigkeit beginnend, mit 
abnehmender Geschwindigkeit in das Gebiet anormal hoher 
Temperaturquotienten tbergeht, experimentell verifiziert 
werden, so wird dieser Versuch von vornherein nur dann 
Aussicht auf Erfolg versprechen, wenn die betreffenden Re- 
aktionen entsprechend hoher Ordnung sind. Im anderen 
Falle wird er an der begrenzten Lebensdauer des Experi- 
mentators scheitern miussen. 


Die vorhin wiedergegebenen Reihen vergleichbarer 
Reaktionen bestiatigen alle diese Orientierungssatze. Bei den 
Reihen vergleichbarer Reaktionen, bei welchen die Geschwin- 
digkeiten innerhalb derselben GréSenordnung bleiben oder nur 





1 Vel. z. B. H. Piper, Archiv f. d. ges. Physiologie, 724 (1908), 591. 
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um wenige Zehnerpotenzen variieren, ist auch die Anderung 
der Temperaturquotienten eine unwesentliche. 

Die Geschwindigkeiten der Reaktionen der Ubersicht 3 
andern sich auch der GrdéBenordnung nach, bleiben aber in 
dem Bereiche 10!°:10-% = 101%, Die Temperaturquotienten 
(1°25 bis 2°6) variieren demgemaf wesentlich, Uberschreiten 
aber nicht die Grenzen der R. G. T.-Regel. 

Die duBersten Grenzen der Me®barkeit der Reaktion der 
Ubersicht 2 entsprechen ungefahr den Temperaturen 400 und 
1000° absolut oder einem Geschwindigkeitsbereiche 10? : 10-?” 
gleich 14 Zehnerpotenzen. Tatsachlich gemessen wurde sie 
nur zwischen 556 und 781°. Innerhalb des Geschwindigkeits- 
bereiches von 14 Zehnerpotenzen sind die Temperaturquotienten 
(1°32 bis 3°16) normal. 

Der Me&barkeitsbereich der Reaktionen der Ubersicht 4 
ist entsprechend ihrer hohen Ordnung (13. Ordnung) ein sehr 
viel gréBerer. Die Reaktionen konnten in dem ungeheuren 
Bereiche von 101!!: 10—-*6 = 103%, also von 37 Zehnerpotenzen, 
noch gemessen werden. Der Temperaturquotient der raschesten 
Reaktion (2°7) ist ein normaler, der der 10*mal langsameren 
ist ebenfalls noch normal (5°1), erst der der 107%mal lang- 
Ssameren ist anormal (44°3). 

Aus allen Versuchsreihen geht also hervor, daf inner- 
halb eines Geschwindigkeitsbereiches von 14 Zehnerpotenzen 
die Temperaturquotienten normal sind. 

Reaktionen mit anormalen Temperaturquotienten. Wah- 
rend die Uberwiegende Mehrzahl der mefSibaren Reaktionen 
eine normale Temperaturabhangigkeit zeigt, gibt es einige 
Gruppen von Vorgaéngen, die ungeachtet ihrer MeSbarkeit 
ganz auBerordentlich hohe Temperaturquotienten auf- 
weisen. Hierher gehdren der spontane Zerfall der Enzyme, 
Toxine und Antigene und von den Lebensvorgangen die 
Lebensdauer. 


Im Hinblick auf das, was im vorhergehenden Abschnitt 
uber MefSbarkeit, Temperaturabhangigkeit und Vergleichbar- 
keit der Reaktionen gesagt worden ist, wird man schliefien 
kénnen, da® die erwahnten Vorgange mit den gewdhnlichen 
chemischen Reaktionen und den Stoffwechselprozessen nicht 


sitet yet RE ARS: sa =s) gp S ule bach peg aed Se 


pe ae ee 


1 ANON E APE IE AED A Ne 








PA bald ieee 


Ail chee tas a 


FE ale ty 


iy RNIN alec onesies ie 


a pn ia rc ae te eee 


Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit. 029 


vergleichbar sind, sondern fiir sich Gruppen bilden, inner- 
halb welcher die Antibasie zwischen Geschwindigkeit und 
Temperaturabhangigkeit zu Recht besteht. Bei der eigenartigen, 
zur Zeit noch ganz unaufgeklarten chemischen Natur der 
Enzyme und Toxine ist dies von vornherein nicht befremdend, 
da die erwahnten Stoffe auch als solche einer Klasse von 
Stoffen angehéren und ganz abseits von allen anderen chemi- 
schen Stoffen zu stehen kommen. 

Die durch Enzyme katalysierten Reaktionen, die Enzym- 
reaktionen, zeigen hingegen eine ganz normale Tem- 
peraturabhangigkeit. Ihre Temperaturquotienten sind sogar 
in der Regel kleiner als die der betreffenden, durch anorga- 
nische Katalysatoren beschleunigten Reaktionen. Die hohe 
Temperaturabhangigkeit besteht also nicht fiir die durch die 
Enzyme und Toxine hervorgerufenen Reaktionen, sondern nur 
flr die Reaktionen, welchen dieselben selbst unterliegen, und 
die im Hinblick auf die eigenartige Natur dieser Gebilde eben- 
falls ganz eigenartig sein werden. 

Die Untersuchung der Temperaturabhangigkeit des spon- 
tanen Zerfalles der Enzyme und Antigene verdankt man 
G. Tammann! und Th. Madsen? und seinen Mitarbeitern. 
Das Studium der hohen. Temperaturquotienten der Lebens- 
dauer wurde durch die interessanten Untersuchungen von 
Jaques Loeb® inauguriert. 

Was die Lebensdauer anlangt, so konnte man vielleicht 
einmal Zweifel hegen, ob letztere durch einen chemischen 
Vorgang bestimmt sei. Seit den Untersuchungen von Madsen 
und der experimentell verifizierten, fiir mittlere —Temperatur 
geltenden Temperaturabhangigkeit Q,, = 100 bei einer ein- 
fachen chemischen Reaktion kann man aber die hohe Tem- 
peraturabhangigkeit gegen die chemische Theorie der 
Lebensdauer nicht mehr ins Feld fiihren. Im Sinne der 
Parameterregel wird man aus der hohen Temperaturabhangig- 
keit auf einen sehr langsamen, die Lebensdauer bestim- 


1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 78 (1895), 427. 
- Vgl. z. B. L. W. Famulener und Th. Madsen, Biochem. Zeitschr., 
JI (1908), 186. 
3 J. Loeb, Pfliiger’s Archiv der Physiologie, 724 (1908), 411. 
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menden, chemischen Vorgang schlieBen diirfen, welcher wah- 
rend der Lebenszeit vielleicht nur zu einem kleinen Bruchtei! 
zum Ablauf gelangt. Der langsame Verlauf des letzteren ist 
aber im Interesse des Individuums und der Art gelegen, was 
fiir die Wahrscheinlichkeit der chemischen Theorie der Lebens- 
dauer zu sprechen scheint. 

Im méchte mich daher der Annahme von J. Loeb an- 
schlieBen, wonach »das Altern und der natiirliche Tod durch 
die Zersetzung bestimmter Stoffe bedingt sind<. 

»Man mag schlieBlich die Frage aufwerfen, ob diese Tat- 
sachen auch fiir die Warmbliiter von Belang sind. Besteht 
der hohe Temperaturkoeffizient auch bei dieser Gruppe von 
Tieren, so springt der lebensverkiirzende Einflu8 des Fiebers 
in die Augen« (J. Loeb). 

In den folgenden Ubersichten finden sich die Temperatur- 
abhingigkeiten des spontanen Zerfalles der Enzyme und Anti- 
gene und der Lebensdauer zusammengestellt. Die Werte A 
der Naherungsformel (10) fiir die Enzyme und Antigene wurden 
einer Zusammenstellung von S. Arrhenius! entnommen. Die 
Werte A der Lebensdauer wurden an der Hand der Original- 
arbeiten neu berechnet. Zu diesem Zwecke wurden die ge- 
fundenen Zeiten durch graphische Interpolation ausgeglichen, 
aus den ausgeglichenen Zeiten die A-Werte berechnet und 
aus letzteren das Mittel genommen. Aus dem Mittelwert wurde 
4;, fiir O° und 100° C. nach Formel (18) berechnet. ‘Die beiden 
Temperaturen entsprechen dem ungefahren Temperaturbereich, 
in welchem die Messungen erfolgten. 


Spontaner Zerfall der Enzyme und Antigene. 
A Gio fiir O° yo fiir 100° Autor 


Emulsin, trocken ......... 13150 5°8 2°6 \ Tedhmbat 
Emulsin in Lésung ....... 22500 20°5 5:0 J 

Trypsin in Lésung........ 31017 64°1 9°3 | aaa ial 
Pepsin in Lésung......... 37800 159° 15°1 “soho 
Lab in Lésung........... 45900 419° 25°4 f 

Vibriolysin in Lésung..... 64000 5370° 99°3 | hia wall 
Tetanolysin in Liésung .... 81000 52500° 338° in hint 
Himolysin in Liésung ..... 99250 605000° 1253° f 





1S. Arrhenius, Immunochemie, Leipzig 1907. 
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Lebensdauer. 
A Jxo fiir 0° yo fiir 100° Autor 

Bacillus subtilis-Spore.... 22165 19°6 4°9 Arthur Meyer! 
Bacillus robur-Spore ..... 25564 30°8 6°3 Arthur Meyer! 
GerstemROPR 26s cccscces 26120 33°3 6°5 H. Goodspeed? 
Milzbrandspore.......... 31633 69°7 9°7 F. Ballner8 
Seskgehad Fs 2 code seiee ons 58950 2723° 69°2 J. Loeb4 
Tubularia crocea ........ 67340 8394" 127°0 <A. R. Moore® 


Es ist nicht unwahrscheinlich, da die Temperatur- 
abhangigkeit der Lebensdauer mit der héheren Organisation 
der Lebewesen im allgemeinen zunimmt und bei den Warm- 
blitern die Héchstwerte erreicht. 

Die Wirkung der Enzyme und Toxine wachst mit der 
Temperatur weniger rasch als ihr spontaner Zerfall. Ahnlich 
mag die Temperaturabhadngigkeit des Zerfalles der Antigene 
eréBer sein als die ihrer Wirkung. Alsdann wehrt sich der 
Organismus gegen die Blutgifte durch das Fieber, also durch 
Temperaturerhéhung und den damit verbundenen Zerfall der 
Blutgifte, der mit der Temperatur rascher wachst als ihre Gift- 
wirkung. Diese Abwehrmafinahme erfolgt aber nicht kostenlos, 
sondern auf Rechnung der Lebensdauer des Individuums. Von 
zwei Ubeln — Tod oder Lebensverkiirzung — wird das letztere 
als das kleinere gewéahlt. 


Zusammenfassung. 


Die hauptsachlichsten Ergebnisse der Darlegungen lassen 
sich folgendermafien zusammenfassen: 

1. Es wurde die allgemeine Temperaturfunktion der 
Reaktionsgeschwindigkeit Ink =/(7) unabhangig von 
der Vorstellung von der dynamischen Natur des chemischen 
Gleichgewichtes entwickelt. 


1 Ber. d. deutsch. botan. Ges., 24 (1906), 340. 

2 Botanic. Gazette, 517 (1911), 220. 

3 Sitzber. Wienér Akad. Wiss., math.-naturw. Klasse, 7/7, III (1902), 97. 
4 Pfliiger’s Archiv, 724 (1908), 411. 

9 Archiv f. Entwicklungsmech. der Organismen, 29 (1910), 287. 
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2. Letztere enthalt dasthermodynamisch unbestimmte 
Glied ¢(T). Es wurde die Methode der experimentellen 
Bestimmung dieser Funktion dargelegt. In dem Ausdruck 
Ink = f(T) ist mdglicherweise nur die Funktion ¢(T) allein 
eine rein kinetische Grdfe. 


3. Ein anschauliches und daher praktisches Ma8 fiir die 
GréBe der Temperaturabhangigkeit ist der Tempe- 
raturquotient Q,, =&riso:kr. Die geeignetsten Methoden 
der Ermittlung von Q,, und der experimentellen Uberpriifung 
von Ink = f(T) wurden dargelegt. 


4. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von den »Para- 
metern« -- als da sind Temperatur, chemische Natur und 
Konzentration der Reaktionsteilnehmer, Katalysatorkonzentra- 
tion, Medium und Belichtung — abhangig. Es wurde gezeigt, 
da8 sich der Temperaturquotient Q,, mit dem variablen 
Parameter derart dndert, daB der zunehmenden Ge- 
schwindigkeit eine abnehmende Temperaturabhangig- 
keit entspricht, und zwar wurde dies fiir alle Parameter 
dargetan. 


5. Obiger Zusammenhang ist der Ausflu® eines all- 
gemeineren Satzes, der »Parameterregel der Reaktions- 
geschwindigkeit«. Sie besagt, daB die Geschwindigkeits- 
anderung, die einer Reaktion durch Variation der 
Parameter erteilt werden kann, um so geringer ist, 
je groBer die Reaktionsgeschwindigkeit ist. An der 
Hand des vorliegenden experimentellen Materials wurde das 
Zutreffen der Parameterregel gezeigt. 


6. Der Bereich der normalen, innerhalb der Grenzen 
der R. G. T.-Regel fallenden Temperaturquotienten ist durch 
die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt und betragt ungefahr 
14 Zehnerpotenzen der letzteren. Jenseits dieses Bereiches 
sind die Temperaturquotienten anormal, indem sie mit zu- 
nehmender Geschwindigkeit allmahlich dem Grenzwerte 
Eins sich néahern, wahrend sie mit abnehmender Ge- 
schwindigkeit rasch anwachsen. 


7. Die leicht meBbaren Reaktionen sind ihrer Ge- 
schwindigkeit nach von 4dhnlicher GréSenordnung wie die 
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Stoffwechselprozesse und die Lebensvorgange (mit 
Ausnahme des die Lebensdauer bestimmenden) und zeigen 
wie diese normale Temperaturabhangigkeit. 

8. Der spontane Zerfall der Enzyme und Antigene 
und von den Lebensvorgéngen der die Lebensdauer be- 
stimmende sind anders geartet als alle anderen Reaktionen 
und zeigen auch innerhalb der MefSbarkeit anormal hohe 
Temperaturabhangigkeit. 





Nachschrift bei der Korrektur. 


Im Anschlu8 an das Kapitel »Die chemische Natur der 
Reaktionsteilnehmer als veradnderlicher Parameter« ist nach- 
zutragen, da®B vor einiger Zeit Julius Hirniak? den Satz 
von der Antibasie zwischen Geschwindigkeit und Temperatur- 
abhadngigkeit ausgesprochen und an der Reaktion der Bildung 
quartérer Ammoniumsalze aus tertidren Aminen und Jodathy] 
in methylalkoholischer Lésung dargetan hat. Geschwindigkeits- 
messungen an zehn Aminen ergaben im grofen und ganzen 
zunehmende Temperaturquotienten bei abnehmender Ge- 
schwindigkeit. Die beobachteten geringfiigigen Abweichungen 
von der »Antibasieregel« fiihrt Hirniak auf sterische 
Umstande zurtick Nach meinen Darlegungen wiirden sie 
besagen, dafS§ die zehn Reaktionen nicht streng, sondern nur 
beilaufig miteinander vergleichbar sind. Ferner hat Hirniak 
der Vermutung, da bei entsprechend tiefer Temperatur die 
Antibasieregel bei den angezogenen zehn Reaktionen streng 
gilt, mit groBer Bestimmtheit Raum gegeben. Im Sinre meiner 
Darlegung wiirde dies dahin zu deuten sein, da bei tiefer 
Temperatur die Geschwindigkeiten der ins Auge gefa®ten 
Reaktionen weiter auseinander zu liegen kommen und damit 
die Vergleichbarkeit als notwendige Voraussetzung fiir die 
Anwendbarkeit der Parameterregel zuriicktritt. 

Zum Kapitel »Lichtreaktionen« sei die nach Niederschritft 
vorliegender Arbeit erschienene Untersuchung von M. Padoa 





1 J. Hirniak, Beitriige zur chemischen Kinetik, I. Lemberg 1911. 
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und Teresa Minganti! nachgetragen. Die Genannten haben 
an der Eder’schen Reaktion gezeigt, daf mit zunehmender 
Wellenlinge des einstrahlenden Lichtes der Temperatur- 
quotient der Reaktion ansteigt, und zwar von 1°05 fir ultra- 
violettes Licht auf 1°75 fiir griines Licht. Ob mit dem An- 
steigen des Quotienten ein Abfallen der Geschwindigkeit 
parallel lduft, ist aus dem mir zur Verfiigung stehenden 
Referat im Chem. Zentralblatt leider nicht zu entnehmen. 





1 Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5], 24. II (1915), 97. 
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Zur Kenntnis 
der Halogensauerstoffverbindungen ' 


Nr. 12. 
Die Kinetik der Jodatbildung aus Jod neben Trijodion 


Von 


Anton Skrabal und Josef Gruber 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universitat zu Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1916) 


In der achten Mitteilung* wurde darauf verwiesen, daf 
es mdéglich sein miisse, aus der Kinetik der Bildung von Jodat 
aus Jod neben Trijodion die Konstante und die Warme- 
ténung des Trijodiongleichgewichtes zu ermitteln. Das 
Verfahren der Festlegung dieser statischen Gré8en auf kine- 
tischem Wege, das Gegenstand vorliegender Untersuchung 
bildet, fuBt auf folgenden Uberlegungen. 

Es wurde seinerzeit gezeigt, daf fiir die Jodatbildung 
aus Jod nach der langsamen Reaktion die Zeitgleichung des 
geschwindigkeitsbestimmenden Vorganges 


d{JOt 
ae = aft, O (1) 


lautet. Die Konzentration [J,0$] ermittelt sich aus dem der 
zeitbestimmenden Reaktion vorgelagerten Gleichgewichte zu 





1 Vgl. A. Skrabal und Mitarbeiter, Monatshefte fix: Chemie, 28 (1907), 
319; 30 (1909), 51; 32 (1911), 167, 185 und 815; 33 (1912), 99; 35 (1914), 
697 und 1157; 36 (1915), 211 und 237; 37 (1916), 191. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 1157 und insbesondere 1170 ff. 


Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 38 
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[J of ]=R LI [OH’}* (2) 
32 1 hao ’ 
wenn das Jod als J) vorliegt, und zu 
_ ,» Ue! 
Ws08) = by | [OH (3) 


wenn das Jod in Form von J, vorhanden ist. 
Setzt man diese Werte in die Gleichung (1), so erhalt man 

















4 (50%) _ p, (ARIOH _ p [54]*(OH' ‘“ 
7 ee! 
beziehungsweise 
a(JOs) _ 4, Ue[OH’}! _ yp, UeP[OH 
> age = kk, fu = K; ~ [Fp , (5) 
welche Zeitgleichung miteinander durch die Beziehung 
kK, 
Ko — Re; (6) 


wo k, die Konstante des Trijodiongleichgewichtes 


_— [32j[F4 
ky = wy (7) 
bedeutet, verkniipft sind. 

Angenommen nun, es seien J, und J/ in analytisch ver- 
gleichbaren Mengen nebeneinander im Gleichgewichte. 
Ferner sei s die analytische Konzentration des Jodids, das 
als vollkommen dissoZziiert betrachtet sei, und 7 die des Jods. 
Der Bruchteil « des Jods sei als Jj, der Rest als J, zugegen. 
Dann ist 


[J’] = s—ai, 
[J,] = i—ai, (8) 
jae) = ad. 


Ferner mu8 sein 





(i—a 1) (S—a 2) =i hy, (9) 


a4 
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woraus sich ergibt 





i 5 G+S+h) 5 .. \/G4s+hP—4is, (10) 


Setzt man die Werte aus Gleichung (8) in Gleichung (3), 
so wird : 
— 








] Re ns 
und weiters durch Einsetzung von [J,0$] aus (11) in (1) 
d[(JOj] (i—ai)® a 
dd a (s—ai)> scoual 
2 ig OO estan 
Gai [OH"’}. (12) 


Zur weitestmdglichen Vereinfachung der ohnehin sehr 
verwickelten Verhaltnisse wurden die Bedingungen im Experi- 
mente derart gewahlt, da®B i, s und [OH’| als konstant an- 
genommen werden konnten. Es wurde also die konstante 
Geschwindigkeit 

d [JOJ] 


i. = (13) 


gemessen. Setzt man diese und zi aus (10) und Ki aus (6) 
in Gleichung (12) ein, so erhalt man die Beziehung 

















Bos ae -) 
K. Jizz (+s+hy) F > VG+s+hy—4is 
R aie BB ° i i > [OH'}. 
ss retary Vitst+h)?—dis 
2 - 


..(14) 


In dieser Gleichung sind die Konzentrationen 7, s und 
|OH’| aus den Versuchsbedingungen, K, aus der Kinetik der 
Reaktion JJ +JO{ (Mitteilung 5) bekannt. R wird aus der 
Kinetik der Reaktion Jj+J,~+JO} gemessen. Es ist somit 
alles bis auf die Konstante k, des Trijodiongleich- 
gewichtes bekannt, so da sich letztere aus (14), also aus 
Reaktionsgeschwindigkeiten berechnen 1a8t. 
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D388 A. Skrabal und J. Gruber, 


Im Hinblick auf die Form der Gleichung (14) wird man 
natiirlich in der Praxis anders vorgehen. Man wird &, als 
bekannt annehmen und zusehen, ob sich K! aus 


\3 





1 
i— > (i+st+kh,)) += > V/(i+s+h,)?—4is 
R= kK! > | [OH 
s— 5 G+s+h) F > V(i+s+ky)'—4is 











. (15) 
konstant — also unabhangig von den Konzentrationen 7, s 
und [OH’] — und ferner ibereinstimmend mit 
K. 
Ki = = 16 
Rs (16) 
ermittelt. 


Fihrt man diese Probe fiir zwei oder mehrere Tempera- 
turen aus, so kann man den Temperaturkoeffizienten 
von K! ermitteln und aus diesem und dem von K;, die 
Wiarmeténung der Trijodionbildung nach der in Mit- 
teilung 8 entwickelten Formel berechnen. 

Zur Konstanthaltung der Alkalinitat diente das Puffer- 
gemisch von primarem und sekundarem Natrium- 
phosphat. Es verlaufen in diesen Reaktionsgemischen neben- 
einander .die Reaktionen 


3J,+6HPO!/+3H,O = 5J’+JO{+6 H,POf, (17) 
3 J/+6 HPO! +3 H,O = 8)'+JO/+6H,PO!. (18) 


Um von den HilfsgréBen, deren Fehler nach hohen Potenzen 
in die Rechnung eingehen, nach Mdglichkeit unabhangig zu 
sein, wurde dem Zeitgesetz (5) folgende Form gegeben 


d(JO%) __ ,,_[J.]* [HPO?} 
40" PH, PON* ’ 
wo k! und K! miteinander durch die Wasserkonstante und 
die Konstante der zweiten Dissoziationsstufe der Phosphor- 

sdure in bekannter Weise verknipft sind. 
Bei den gewahliten Anfangskonzentrationen und dem Bruch- 


teil, zu welchem der Ablauf der Reaktion messend verfolgt 
wurde, waren die Bedingungen fiir die Konstanz von R 





(19) 
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n nur annahernd erfillt. Diesem Umstand wurde genau so 4 
S wie in Mitteilung 9 durch eine entsprechende Korrektur Rech- 
nung getragen. Bezeichnen a, b, c und d die Anfangskon- 
zentrationen von J,, J’, HPO!) und H,PO{, und x die zur 
Zeit & gebildete Jodatmenge, so nimmt die Gleichung (19) die 








Form? an 
SA on py SOS aD (20) 
dt (b+ x)? (d+x)* | 
| | f 
Wenn man diese Gleichung im gegebenen Falle anwendet, | 


setzt man voraus, daf alles Jod als J, vorhanden sei. Das 
trifft nun nicht zu. Weil es sich aber nur um die Ermittlung 
eines kleinen Korrektionsgliedes handelt, ist die vereinfachende 
Annahme ohne weiteres zuldssig. Alsdann ist die korrigierte 
konstante Geschwindigkeit 


x 
R= — = lim — = im k= 
, v fee o Pe, 


a® ct 





' (a—x)° (c—x)* 
owe / 
Fe Oras day 


und sie berechnet sich, indem man | 
to.  (% (+a (d+x)t f*,, 
kid =[ (a—_»* (ez) ays f(x) dx 


1 Bei dieser Gelegenheit mége eine die Berechnung von Geschwindig- | 











keitskoeffizienten betreffende, in Mitteilung 8 gemachte Angabe richtiggestellt 
werden. Es heift dort (p. 1202), daf fiir jede Reihe der nach der Sprung- | 
formel zu berechnenden Koeffizienten die Partialbruchzahler von neuem be- 
rechnet werden miissen. Das ist nicht richtig. Bezeichnen nimlich dp, bo, cy 
usw. die Konzentrationen zur »Mischzeit«<, so gelten fiir beliebig gewahlte 
Anfangskonzentrationen a, b, c usw. die Relationen a= a, += *, b=by = x 
usw. Setzt man diese Werte in die Partialbruchzahler ein, so hebt sich das x 
heraus, d. h. ‘alle Partialbruchzahler lassen sich als Funktionen lediglich der 
Konzentrationen ap), by usw. darstellen. Es kénnen daher die einmal berech- 
neten Partialbruchzahler fiir alle Koeffizientenberechnungen verwendet werden. 
Um die Rechenarbeit zu vereinfachen, wird man daher fiir die »Mischzeit- 
konzentrationen« nach Méglichkeit runde Werte wiblen und aus letzteren 
die Partialbruchziahler berechnen. 
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(A. Skrabal.) 
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540 A. Skrabal und J. Gruber, 


entwickelt nach 


ket = x fO)+ > rtf O)+ ay pes O)+.. 


und beide Seiten der Gleichung mit a%c*/b8d+ multipliziert, 


wodurch man bekommt 


%y — x+a27°+6734+..., (22) 
worin bedeutet 




















3 3 aK. 2 
oS Be SOSH ct eg? 
age 4 
pom a ab ac ad b? bo * bad * + (23) 
* 10 rt 16 go 
3c? 3cd d* 





In der Mehrzahl der Falle war bereits das dritte Glied 61° 
verschwindend klein und gegentiber ++ a2" zu vernachlassigen. 
Die bessere Konstanz von R, gegentiber dem unkorrigierten RX 
geht aus allen Versuchen hervor. Nur bei den sehr langsamen 
Reaktionen, deren Messung iiber langere Zeit ausgedehnt 
werden muBte, zeigte auch das R, einen Gang, der zum Teil 
durch Jodverfliichtigung erklart werden kann. Bei der Berech- 
nung der Mittelwerte wurde hierauf Bedacht genommen. Bei 
einem der Versuche wird die Berechnung von &, als Beispiel 
durchgefinhrt. 

Was die Methode der experimentellen Untersuchung der 
Reaktionsgeschwindigkeit anlangt, so wurde folgendermafen 
vorgegangen. Das Reaktionsgemisch, von welchem 5/ her- 
gestellt wurden, wurde aus Jodwasser und den Lésungen von 
KJ, NaH,PO, und Na,HPO,, die vor dem Vermischen auf die 
Temperatur des Thermostaten gebracht wurden, béreitet. Die 
Angaben am Kopf der folgenden Messungen bedeuten wieder 
Grammformelgewichte pro Liter. Zur Analyse wurde der 
Reaktionslésung mit Hilfe eines Hebers eine Probe von 1 / 
entnommen und diese rasch in ein Becherglas gegossen — 
hier Zeitabnahme — in welchem sich so viel 0°*1norm. Thio- 
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sulfat befand, daB dieses hinreichte, die Hauptmenge des vor- 


handenen Jods abzusattigen. Durch die Wegnahme des Jods. 


und die damit verbundene Vermehrung des Jodions wird die 
Jodatbildung praktisch vollkommen zum Stillstand gebracht. 
Alsdann wurde die Titration des Jods mit O°lnorm. Thio- 
sulfat fortgesetzt und mit O-Olnorm. Thiosulfat und unter 
Anwendung von Starke als Indikator zu Ende gefiihrt. Der 


Verbrauch an Thiosulfat — im folgenden immer in Kubik- 
zentimetern 0:Olnorm. Lésung pro Liter Reaktionsgemisch 
angegeben — entspricht der Menge von freiem Jod und Tri- 


jodid. Hernach wurde mit Schwefelsdure angesduert und das 
nunmehr ausgeschiedene Jod, das dem gebildeten Jodat aqui- 
valent ist, mit 0-Olnorm. Thiosulfat gemessen. Die Summe 
aus »Jod«+»Jodat« muf bei den einzelnen Messungen inner- 
halb der Fehlergrenzen konstant sein. 

Die erste Probe wurde sofort nach dem Vermischen 
gezogen und die gefundene Jodatmenge als von vornherein 
vorhanden angenommen und dementsprechend bei der Be- 
rechnung von x von dem gefundenen Jodat in Abzug gebracht. 
Die Zeit 3 ist in Minuten angegeben. 


Versuche bei 20°. 


1. Versuch. 
0:03 Na, HPO,+0°002 NaH,PO,+0-°0025 KJ. 





o Jod Jodat x R Xo R, 

0 115°2 0 0 — 0 — 
46 112°9 0°60 0°60 0°0130 0°61 0°0133 
188 110°5 1°93 1°93 0°0103 2°04 0°0108 

0*0120 


2. Versuch. 


0-03 Na, HPO, +0:002 NaH,PO, +0: 00125 KJ. 


3 Jod Jodat x R Xo Ro 

0 82°0 1°17 0 — 0 — 
28 80°4 2°95 1°78 0°0635 1°90 0° 0680 
80 76°8 Hy) 


*88 4°71 0°0590 0°57 0° 0696 
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540 A. Skrabal und J. Gruber, 


entwickelt nach 


MY = xf O)+ 5 22f!O)+ ae flO)... 


und beide Seiten der Gleichung mit a%c*/b%d+ multipliziert, 
wodurch man bekommt 














% = xX+4027°+6 73+..., (22) 
worin bedeutet 
3 3 2 2 
KS ie SBR ot vig 
9 xe Shape et oip IA ighgke ap iltitnpnctispud oop 
~ @® ab ac ad b2 be bd + (23) 
<a rt 16 “: 2 
3c? 3cd d?- 





In der Mehrzahl der Falle war bereits das dritte Glied 61° 
verschwindend klein und gegeniiber ++ 22? zu vernachlassigen. 
Die bessere Konstanz von R, gegeniiber dem unkorrigierten R 
geht aus allen Versuchen hervor. Nur bei den sehr langsamen 
Reaktionen, deren Messung iiber langere Zeit ausgedehnt 
werden muBte, zeigte auch das R, einen Gang, der zum Teil 
durch Jodverfliichtigung erklirt werden kann. Bei der Berech- 
nung der Mittelwerte wurde hierauf Bedacht genommen. Bei 
einem der Versuche wird die Berechnung von R, als Beispiel 
durchgefinhrt. 

Was die Methode der experimentellen Untersuchung der 
Reaktionsgeschwindigkeit anlangt, so wurde folgendermafen 
vorgegangen. Das Reaktionsgemisch, von welchem 5/ her- 
gestellt wurden, wurde aus Jodwasser und den Lésungen von 
KJ, NaH,PO, und Na,HPO,, die vor dem Vermischen auf die 
Temperatur des Thermostaten gebracht wurden, béreitet. Die 
Angaben am Kopf der folgenden Messungen bedeuten wieder 
Grammformelgewichte pro Liter. Zur Analyse wurde der 
Reaktionslésung mit Hilfe eines Hebers eine Probe von 1 / 
entnommen und diese rasch in ein Becherglas gegossen — 
hier Zeitabnahme — in welchem sich so viel 0-1norm. Thio- 
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sulfat befand, daB8 dieses hinreichte, die Hauptmenge des vor- 


handenen Jods abzusattigen. Durch die Wegnahme des Jods. 


und die damit verbundene Vermehrung des Jodions wird die 
Jodatbildung praktisch vollkommen zum Stillstand gebracht. 
Alsdann wurde die Titration des Jods mit O°’lnorm. Thio- 
sulfat fortgesetzt und mit 0°Olnorm. Thiosulfat und unter 
Anwendung von Starke als Indikator zu Ende gefiihrt. Der 


Verbrauch an Thiosulfat — im folgenden immer in Kubik- 
zentimetern 0-Olnorm. Lésung pro Liter Reaktionsgemisch 
angegeben — entspricht der Menge von freiem Jod und Tri- 


jodid. Hernach wurde mit Schwefelsdure angesduert und das 
nunmehr ausgeschiedene Jod, das dem gebildeten Jodat aqui- 
valent ist, mit 0°Olnorm. Thiosulfat gemessen. Die Summe 
aus »Jod«+»Jodat« muf bei den einzelnen Messungen inner- 
halb der Fehlergrenzen konstant sein. 

Die erste Probe wurde sofort nach dem Vermischen 
gezogen und die gefundene Jodatmenge als von vornherein 
vorhanden angenommen und dementsprechend bei der Be- 
rechnung von x von dem gefundenen Jodat in Abzug gebracht. 
Die Zeit # ist in Minuten angegeben. 


Versuche bei 20°. 


1. Versuch. 
0:03 Na, HPO,+0:°002 NaH,PO,+0-°0025 KJ. 





0 Jod Jodat % R Xo R, 

0 115°2 0 0 — 0 — 
46 112°9 0-60 0°60 0°0130 0°61 0°0133 
188 110°5 1°93 1°93 0°0103 2°04 0°0108 

0*0120 


2. Versuch. 


0-03 Na, HPO,+0:002 NaH,PO,+0:00125 KJ. 


o Jod Jodat x R Xo Ry 

0 82°0 5° ts 0 -= 0 _ 
28 80°4 2°95 1°78 0°0635 1°90 0° 0680 
80 76°8 5°88 4°71 0°0590 9) 
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O42 A. Skrabal und J. Gruber, 
Versuche bei 25°. 
3. Versuch. 
0:02 Na, HPO, +0: 002 NaH, PO,+0-0025 KJ. 

+ Jod Jodat x R ¥y | Ry 
0 137°2 0-80 0 — 0 — 
66 131-0 2°97 2°17 0033 2°30 0°035 
98 134°1 3°91 3°11 0-032 3°37 0°034 
154 139°0 . 5°10 4°35 0:028 4°86 0°032 

: 0°034 
4. Versuch. 
0:02 Na, HPO, +0-004 NaH, PO,+0-005 KJ. 

+ Jod Jodat x R Xp Ro 
0 251°9 1°30 0 — 9) — 
1522 250°7 1°70 0°40 0-00026 0:40 000026 
5. Versuch.! 

0:02 Na, HPO, +0-002 NaH,PO,+0-0025 KJ. 
> Jod Jodat x R Xo Ry 
0 197°6 1°00 0 — 0 — 
50 192°3 5°05 4°05 0°081 4°46 0°0892 
83 191°3 7°44 6°44 0°078 7°52 0°0905 
113 189°4 9°35 8°35 0°074 10°21 0°0904 

00-0900 
6. Versuch. | 
0-03 Na, HPO, +0-002 NaH,PO,+0-0025 KJ. 
+ Jod Jodat x R Xy Ro 
0 139-0 1°55 0 — 0 — 
16 134-0 3°50 1°95 0°122 2°05 0°128 
36 131°1 5°50 3°95 0°110 4°36 0°121 
51 132°4 6°95 5°40 0° 106 6°17 0-121 
0°123 
1 a= 198, a = 0°0236, 
6 
b= 0°0025 & ry X 105 = 300, 8 = 0°000359. 


c=0'02 & 105 = 2000, 
d = 0-002 & 105 = 200. 
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Kinetik der Jodatbildung. 


7. Versuch. 


0-03 Na, HPO, +0-002 NaH, PO,+0-005 KJ. 


$ Jod Jodat x 

0 195°7 1°65 0 

24 198°7 2-00 0°35 
141 197°4 3°45 1°80 
1069 182°9 11°10 9°45 


R 


0°0146 
0°0128 
0:0089 


8. Versuch. 


0°01 Na, HPO,+0:002 NaH,PO,+0:0025 KJ. 


% Jod Jodat x 
0 128°2 1°60 - O 
1060 122-2 4°15 2°55 


0° 00241 


Versuche bei 30°. 


9. Versuch. 


O0*02 Na, HPO,+0-°002 NaH,PO,+0°0025 KJ. 


+ Jod Jodat x 

0 162°2 3°50 0 

50 153°0 14°20 10°70 
98 141°8 20°50 17:00 
135 140°2 24°00 20°50 


R 


oe oo 
mma | 
CD feo 


10. Versuch. 


0-01 Na, HPO, +0-002 NaH, PO, +0: 0025 KJ. 


+ Jod Jodat x 
O° 197°6 1°20 O 

54 192°9 4°45 3°25 

113 187°9 6°80 5°60 

177 184°7 9°30 8°10 





R 


0: 0602 
00495 
0:0458 


Xo 
0 


0°35 
1°87 
11°54 


Xo 
0 
14°07 
26°43 
34°58 


Xp 


0 

3°51 
6°41 
9°85 


Ro 
0+0147 
0°0133 

(00108) 





0°0140 


Ry 
0:281 
(0° 270) 
(0+ 256) 





0°2811 


Ro 
0:0650 
(0°0567) 
(0°0559) 





0°0650 1 


1 Bei diesen raschen Reaktionen und weitgehendem Reaktionsablauf 
sind bei groBen Werten von x mehr als drei Glieder der Reihe (22) not- 


wendig. Es wurde daher nur das erste Ry im Mittel beriicksichtigt. 
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544 A. Skrabal und J. Gruber, 








11. Versuch. 
0-02 Na, HPO,+0:004 NaH,PO,+0-008 KJ. 

a Jod Jodat x R Xy R, 

«+ O 192°4 0 0 — 0 — 
125 190°7 0°73 0°73 0*0058 0°74 0°0059 
322 192°3 0°95 0°95 0-0030 0°97 0:0030 

1262 183°9 2°08 2°08 0:0017 . 2°15 0°0017 

0°0035 
12. Versuch. 
0-02 Na, HPO,+0:°002 NaH,PO,+0:°005 KJ. 

a Jod Jodat x R Xo R, 

0 182°9 0 0 — 0 — 
$2 185°6 1°77 Mig - 0°0216 1°84 0:0224 
132 183°6 2°38 2°38 0-0180 2°50 0°0190 
192 182-0 3°47 3°47 0-0180 3°73 0-0194 

0-0204 
13. Versuch. 
0-01 Na, HPO, +0:003 NaH, PO,+0-0025 KJ. 

+ Jod Jodat x R Xy Ry 

0 169°8 0°85 0 — 0 — 
180 166°7 2°71 1°86 0°0103 1°93 0°0107 
352 ° 163°8 3°70 2°85 0:0081 3°02 0-0086 
1294 142°6 8°33 7°48 0-0058 8°68 (0°0067) 

0°0096 


In der folgenden Ubersicht findet man die einzelnen Zeit- 
versuche zusammengestellt und den Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten k! auf seine Konstanz gepriift. Weil alle Fehler nach 
hohen Potenzen in die Rechnung eingehen, wurde nicht &/, 
sondern die vierte Wurzel des Koeffizienten, und zwar nach 


scr _. [H,PO!] 4/,fs—ai\® — [H,PO4 */ s[s) 
Vi = THPOrL V Flames = THPO/) \/ Ruiny) (24) 











berechnet. Fiir 10°, wurden die Werte beniitzt: 1°17 (20°), 
1°30 (25°) und 1°44 (30°). Die Werte von i und R der Ver- 
suche sind auf Mole/Liter als Einheit reduziert. Die Reduktion 
erfolgt durch Division der Versuchszahien durch 2X 10°, be- 
ziehungsweise 6x 10°. 
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546 A. Skrabal und J. Gruber, 


Die Konstanz der Koeffizienten ist eine leidliche. Eine 
bessere war im Hinblick auf den Grenzgesetzcharakter der 
Zeitgleichungen (4) und (5) von vornherein nicht zu erwarten. 
Bei der Berechnung der Mittelwerte fiir die einzelnen Tem- 
peraturen wurden die k/, die sich aus den kleinsten Werten 
von R ergaben, weggelassen. Letztere sind am unsichersten 


und die aus ihnen berechneten k! — in der Ubersicht ein- 
geklammert — zeigen auch die grd8te Abweichung vom 
Mittelwerte. 


Um aus dem Koeffizienten k/ fiir 25° die Konstante K! 
der Zeitgleichung (5) zu berechnen, bendtigt man die Wasser- 
konstante fiir diese Temperatur — sie wurde zu rund 10-1! 
angenommen — und die Dissoziationskonstante der Phosphor- 
Ssdure nach der zweiten Stufe. Letztere wurde vor kurzem von 
L. Michaelis und T. Garmendia! nach der Gasketten- 
methode zu 0°88x10~-7 neu ermittelt. Hieraus berechnet sich 


‘000688 x 0°88 x 10") 
\ 10-14 } 


Aus dem seinerzeit festgelegten Werte K,; des Zeit- 
gesetzes (4) und der Konstante &, des Trijodiongleichgewichtes 
folgt andrerseits nach Gleichung (6) 


Be..* 4°4%n0" 
ki (1°38 x 10-3)8 

Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der Potenzierung 
aller Fehler eine ganz ausgezeichnete. Somit ware das Tri- 
jodiongleichgewicht aus der Kinetik der Reaktionen Jj > JO; 
und J,+Jj—~ JO! ermittelt. 

Der Temperaturkoeffizient fiir 10° berechnet sich aus 
den Versuchen zu 


xr = ( = 1°35x 101°. (25) 





Ke = = 3°5x10™. (26) 





41 zwischen 20° und 25°, 
Os » 25 » 30 
48 » 20 » 30 


er ist also jedenfalls von der Gré8enordnung 50. 





1 Biochem. Zeitschr., 67 (1914), 431. 
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Aus diesem Koeffizienten t{ = 48 und dem Temperatur- 
koeffizienten t, laBt sich die Warmeténung U der Reaktion 


t= IU. (27) 


berechnen. Zu diesem Zwecke muB6 t. auf den fiir Mono- 
phosphat-Biphosphatlésungen geltenden Wert reduziert werden. 
Nimmt man die Neutralisationswarme zu 137 Ostwald’sche 
Kalorien an und ferner nach den Versuchen von Michaelis 
und Garmendia —15°6 fiir die zweite Dissoziationswarme 
der Phosphorsdure, so folgt 


H,PO{+-OH’ = HPO//+H,0+ 121°4, 


ein Wert, der seiner GréBe nach wesentlich nur durch die 
Neutralisationswarme bestimmt wird. 
Aus dieser Komplexbildungswarme und dem Laugenwert 
5°13 fiir t. (vgl. Mitteilung 8) berechnet sich der Phosphat- 
wert von t nach 
tT — 4X121°4 
5°13 406 





log 


ZU t, = 80°6. Dieser Temperaturkoeffizient fiir 10° ist experi- 
mentell noch nicht gemessen worden, aber nach den bisher 
gemachten und in den Mitteilungen 5, 6 und 8 niedergelegten 
Erfahrungen besteht kein Zweifel, da®8 er sich auch experi- 
mentell verifizieren lassen wird.! 

Endlich berechnet sich aus t, und ti die Trijodionbildungs- 
warme U nach 








on 80°6  3U 
to 48 406 
Zu 
U = 30°5. (28) 


Aus statischen und kalorimetrischen Messungen (vgl. Mit- 
teilung 7) berechnet sich U = 37-5, also dieselbe GréGen- 
ordnung. 





1 Die experimentelle Uberpriifung soll spiiter und in einem anderen 
Zusammenhang folgen. 
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Sonach erscheinen alle Gleichgewichte zwischen den 
Jodoxydationsstufen Jodid, Trijodid, Jod, unterjodige 
Saure und Jodat und die zugehérigen Warmeténungen, 
welche bisher aus analytischen, elektromotorischen, kalori- 
metrischen und Leitfahigkeitsmethoden oder aus Verteilungs- 
versuchen bekannt geworden sind, nunmehr auch auf rein 
kinetischem Wege hergeleitet. Die in Mitteilung 10 nieder- 
gelegten Untersuchungen lassen dasselbe Ergebnis auch fiir 
das Brom voraussehen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Kinetik der Jodatbildung aus Jod neben 
Trijodion untersucht und das Zeitgesetz der Reaktion J,~ JO! 
ermittelt. Aus letzterem und dem der Reaktion J} > JO{ wurden 
das Trijodiongleichgewicht und die zugehérige Warmeténung 
in Ubereinstimmung mit den bekannten Werten berechnet. 
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Uber Tetra- und Pentamethylorcin 
II. Mitteilung 


Von 


J. Herzig, k. M. K. Akad., und F. Wenzel 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1916) 


Bei der erschépfenden Methylierung von Orcin in alkalischer 
Lésung entstehen Tetramethyl- und Pentamethylorcin.! Tetra- 
methylorcin (1) liefert ein Dibromderivat, das Pentamethyl- 
orcin (I]) ein Monobromprodukt. Bei der Zersetzung des Di- | 
bromtetramethylorcins C,,H,,O,Br, mit Kali wurden seinerzeit 
nahezu dquimolekulare Mengen von Fumarsdéure und Diiso- 
propylketon erhalten. Die Deutung dieser Reaktion macht | 
keine besonderen Schwierigkeiten, wenn man sich die nicht 7 
geminierte Methylgruppe bromiert denkt (II). Aber auch wenn p 
man die Konfiguration IV annimmt, ist die Bildung der Zer- | 
setzungsprodukte ohne Komplikation zu erklaren: 


Wrote eee 
== 





oe pane 





CH, CH, CHBr, =. 
| | | 
C C C 
v/, Va 
_ He? \ CCH)» ‘i H,C.¢7 cect ay He VA \ cts). 
| oC ai oc CO ol Jeo 
C (CH). C (CH). C (CH), 








1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 461 (1911). 
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CH.Br 
| 
C 
4, 
Bro C(CH,)s 
IV. | ° 
OC 


“s: 


C(CH3)o 


CO 


Wir haben aber trotzdem auch eine andere Erklarungs- 
weise in Betracht gezogen, welche das Dibromtetramethy!- 
orcin als Abkémmling des Norkarans ansieht und die Zer- 
setzung in folgender Art zu erklaren gestattet: 





OH 
CH, CH, Hh” 
\CBr '\.C.OH \ C—OH 
H,O HO, 
Brc\7 \,C(CHy)s Ho.c// \ Ms »C \ 
— | — H “ | 
oc CO | | | 
i 
C (CHs)o 
[OH] 
CH CO CH CO (Hy 
—2H,0 a \C(CHy)» +2H,0 aS \ cc)» 
—* — 
oc co [OH] 
or OC! CO 
C(CHs)s ag 
C(CH3). 


[H] 


Diese Auffassung wurde deshalb zur Diskussion gestellt, 
weil beim weiteren Studium des Monobrompentamethylorcins 
sich Schwierigkeiten! ergeben, wenn man es in einem der 
nicht geminierten Methylgruppen bromiert annimmt (V oder VI). 


CH.Br CHg 
| 
C C 
H,C.C ¢ _ C (CHg)2 ” Br H,C.C YA Ny C(CHs). 
OC | ‘CO Oc! ‘CO 
NY a 
C (CH), C(CHg)y 


1 Den von uns 1. c. erwiahnten Einwand, die Reduktion betreffend, 
halten wir fiir nicht so schwerwiegend. 



















Tetra- und Pentamethylorcin. ool 
Wie schon in der angefiihrten Arbeit erwahnt, liefert das 
Monobrompentamethylorcin (C,,H,,O,Br) mit Alkali in sehr 
guter Ausbeute eine Verbindung von der Zusammensetzung 
C,.H,g0,. Von diesem Kérper haben wir damals vermutet, 
dafS er keine Alkohol- oder Aldehydgruppe enthadlt, heute 
kénnen wir dies als sicher bezeichnen. Schema V oder VI 
kénnen aber nur eine der beiden Gruppen entstehen lassen. 
Das Monobrompentamethylorcin als Norcaranderivat (VII) auf- 
cefaBt, fiihrt demgegentiber ziemlich glatt unter Aufspaltung 
des Trimethylenringes zu einer Substanz C,,H,,0,, welche 
| IXetoncharakter besitzen muf. 








CHs C.Br CH, C.OH 

4 \ C(CH.). agen 

a H.C.C| | v2 H.C.C| -+- HO 
VIL. wae ue | - 
OC! co | 
aa’. 
C(CHs). 
C(OH), =, 
CH, \ as. CH.——CO0 
Fore! CTT HN 
H,C.HC | H3C.HC C(CH3)» 
Bisa | | 
oc co 

a a 


( ; (C Hs)o 


Die stellungsisomere Verbindung VIII wiirde selbstver- 
Standlich IX liefern. 





CHy C.CH, CH, CH.CHs, 
ne AN 
BrC OC) 


| ! 
| 
i i 


VIII. | IX. | 

| 
Noch ein weiterer Umstand erscheint mittels dieser Auf- 
fassung erklarlich. Die Verbindung C,,H,,0, geht je nach der 
Konzentration und Temperatur mehr oder weniger in die 
alkalische Lésung. Der in Alkali ungeliéste Teil 1a8t sich mit 
Ather ausschiitteln, andrerseits kann man aber durch Einleiten 


von Kohlenséure und neuerliches Ausithern den gelésten 
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(| 
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CH.Br 


| 
C 


WY 
Br C ‘- s C (CHs)s 








\ IV. | 
f ia 
} C (CH), 

Wir haben aber trotzdem auch eine andere Erklarungs- 
weise in Betracht gezogen, welche das Dibromtetramethyl- 
orcin als Abkémmling des Norkarans ansieht und die Zer- 
setzung in folgender Art zu erklaren gestattet: 


Ss 











OE 


OH 
CHy CH, at 
\CBr \c.0H /\C-OH 
+H.,0 HO, || 
. arcl7 \ C(CHg)» HO.C ite : cl \ 
i | 3/2 — H% 
; | - ee | | 
| oc <7 CO | ! 
| C(CHs)o 
[OH] | 
CH CO CH CO 
N \ i 
oc co [OH] ! 
; OC! CO i 
C(CH3)2 a4 i 
C(CH3)o | 
(H] | 
| Diese Auffassung wurde deshalb zur Diskussion gestellt, j 


weil beim weiteren'Studium des Monobrompentamethylorcins 
sich Schwierigkeiten! ergeben, wenn man es in einem der 
nicht geminierten Methylgruppen bromiert annimmt (V oder VI). 





‘ CH.Br CHg 
| | 
C G 
; | . 
H,C.C G \c cto, +1 Br HoC.C7 \ c(chy)s 
Oc \ e co oc \ ng CO 
C(CHs3). C(CHg)9 


1 Den von uns 1. c. erwihnten Einwand, die Reduktion betreffend, 


halten wir ftir nicht so schwerwiegend. 




































Tetra- und Pentamethylorcin. 

Wie schon in der angefiihrten Arbeit erwahnt, liefert das 
Monobrompentamethylorcin (C,,H,,O,Br) mit Alkali in sehr 
guter Ausbeute eine Verbindung von der Zusammensetzung 
C,,H,,0,. Von diesem Kérper haben wir damals vermutet, 
da8 er keine Alkohol- oder Aldehydgruppe enthalt, heute 
kénnen wir dies als sicher bezeichnen. Schema V oder VI 
k6nnen aber nur eine der beiden Gruppen entstehen lassen. 
Das Monobrompentamethylorcin als Norcaranderivat (VII) auf- 
gefaBt, fiihrt demgegeniiber ziemlich glatt unter Aufspaltung 
des Trimethylenringes zu einer Substanz C,,H,,O,, welche 
KXetoncharakter besitzen muf. 


ey CH 


, C.OH 
Ain ese tagtN 
asia, 8 A | CCH3)s H.C.C) ++ H,0 
VIL. Stee 44) | a 
oC CO 
-\7 

) C (CHa). 
| COW), 
: CH, \ ge CH,——CO 
| ReForigg) (cy a 
i H,C.HC | HeC.H¢ C(CHs). 
; Oc CO 
' be 
| C(CHs)o 


Die stellungsisomere Verbindung VIII wiirde selbstver- 
standlich IX liefern. 


CH, C.CHs CH, CH.CH, 
ne" aN 
VIL. 


Brcj Kaui ean 
| | IX, | | 

| | | 

Noch ein weiterer Umstand erscheint mittels dieser Auf- 
fassung erklarlich. Die Verbindung C,,H,,O, geht je nach der 
Konzentration und Temperatur mehr oder weniger in die 
alkalische Lésung. Der in Alkali ungeléste Teil la8t sich mit 
Ather ausschiitteln, andrerseits kann man aber durch Einleiten 


von Kohlenséure und neuerliches Ausadthern den geldsten 
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Teil gewinnen, der sich als vollkommen unzersetzt erweist 
und in Kali zum Teil wieder unldslich ist. Hier mége ein 
in dieser Richtung quantitativ ausgefiihrter Versuch Platz 
finden. Von 5g Substanz wurden aus der alkalischen Lésung 
1-4, aus der kohlensauren 2°9¢ wiedergewonnen. Diese 
Beobachtung ist wiederholt gemacht worden und Kann als 
vollkommen sicher festgestellt gelten. Es scheint demnach, 
als ob das Keton C,.H,,O, teilweise enolisiert worden ware. 
Damit wiirde auch die Bestimmung nach Zerewitinoff 
iibereinstimmen. 


Gef. 4°71°, OH. Berechnet fiir CoH; ,0 und 1(OH) 8°09°, OH. 


Bei der Titration nach Kurt H. Meyer! reagiert das 
Keton nicht. 


Wenn man bei diesen Substanzen die Priidisposition fir 
die Bildung des Trimethylenringes annimmt, so liegt es nahe, 
zur Erkléarung dieser Tatsache an eine Enolisierung des Ketons 
C,.H,,0, unter Bildung des Dreierringes zu denken: 


H.C CHy C.OH 


2 CO 
ys ee 8 Me ma \. 
.HC H,C.C | 


\ 


H.C 


Sehr schwierig und kompliziert hat sich die weitere Zer- 
setzung der Verbindung C,,H,,O, mit Kali gestaltet. Ohne hier 
in Einzelheiten einzugehen, sei nur erwaéhnt, da dabei sicher 
eine Verbindung C,,H,,O und eine Sdure von der Zusammen- 
setzung C,,H,,O,(C,,H,,0,.CQOH) nachgewiesen wurden. 
Von der Substanz C,,H,,O konnte nur die Zusammensetzung 
konstatiert werden, von der Saéure sind auBer der Formel noch 
folgende Tatsachen konstatiert worden; daB sie nach Zere- 
witinoff drei Hydroxylgruppen enthalten soll, da sie keine 
Jodzahl liefert und da® sie der weiteren Zersetzung durch 
KXali sehr widersteht. 


Geht man von der Enolform X aus, so kénnte sich die 
Bildung der Verbindung C,,H,,O etwa folgenderma6en gestalten: 





1 Ann. Chem, Pharm., 380, 212 (1910). 
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Fe 
CHy C.CHs, CHy C.CHs ‘ 
x.1 HO.C \C(CH3)2 4.0 ©HO.HC | O(CHs)2 
An iithe Aeee HOOC. CO 
\7 > A 


C(CHg)2 C(CH3). 


Cy 6.0m, 
—CO,—H,0 HC i (CHs), 


— + 


CO | 
/ | 
vA / 


C (CHy), 


Auch andere Formelbilder fiihren unter Sprengung beider 
Ringsysteme und nachherigem neuerlichen Ringschlu8B zu dem 
gleichen Ausdruck fiir C,,H,,0. 

Die Ableitung der Sadure C,,H,,O, ware folgenderma8en 
zu formulieren. Durch Aufspaltung des Trimethylen- und des 
hydrierten Benzolringes an den durch den Strich bezeichneten 
Stellen unter Wasseranlagerung gelangt man leicht zu einer 
Verbindung von der Formel C,,H,,O,. 


——— 


ce 


CMy__C.CH a a | 
KIA aay /HO.HC ac | 
qHoyc).. oC Hs)2 oe asl | cH, | 
| | - : HOOC!: | | 
§ eccescccesoceccoosoccs : | 
oc ‘CO (HgC)..HC C(CH,), | 
KS : nae | 
C(CH,)» CO | 


Um dann zur Sadure C,,H,,O, zu kommen, miiBte die 
durch Abspaltung von CO, entstehende Alkoholgruppe direkt 
zu COOH oxydiert werden oder der im Schema eingestrichelte 





1 Die stellungsisomere Form 


Mh CT RATIO mia, 





liefert den gleichen Ausdruck fiir C,,H,;gO und von letzterer Verbindung 
laft sich die gleiche Konfiguration fiir die Siéiure C,,;Ho,0, ableiten, wie sie 
im folgenden aus Formel X abgeleitet wurde. 
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Rest —CH.OH.COOH etwa wie folgt 


, 0 


—CH.OH.COOH > CO.COOH — Cy + COOH 


abgebaut werden. 
Die so entstandene Sadure C,,H,,O, (XI) 


CH, 
XI. HOOC.CH,.C.C(CH,),.CO.CH(CH,), 
OH 


enthalt nun aber nur zwei Hydroxylgruppen und das Resultat 
der Bestimmung nach Zerewitinoff, welche drei Gruppen 
ergab, kénnte nur durch Enolisierung der Carbonylgruppe 
erklart werden, ein Vorgang, der in diesem Falle als nicht 
sehr wahrscheinlich bezeichnet werden mu8. AuSerdem miufte 
mit Riicksicht auf das vorhandene experimentelle Material 
angenommen werden, da8 die Sdure C,,H,,O, nach Zere- 
witinoff nur in der Enolform, nach Htbl hingegen nur in 
der Ketonform reagiert. 

Es sei noch erwahnt, daf sich. beide Verbindungen 
(C,,H,,O0 und C,,H,,O,) nach Art der Reaktion von Canniz- 
zaro von C,,H,,O, ableiten lassen, doch wollen wir mangels 
experimenteller Beweise fiir die eine oder andere Auffassung 
nicht naéher darauf eingehen. 


Mit den bereits erwahnten Strukturformeln ftir die Ver- 
bindung C,,H,,O, sind die Mdéglichkeiten nicht erschdpft. 
Eine méchten wir noch erwahnen, weil sie die Bildung der 
beiden Zersetzungsprodukte erklart und auSferdem vom Brom- 
produkt sich glatt ableiten 148t. Danach wire C,,H,,O, eine 
Oxoniumverbindung XII, welche in der tautomeren Form XIII 
in Alkali léslich sein kénnte.1 Wir hatten es also mit einem 
Gleichgewichtszustand zwischen XII und XIII zu tun. Bei 


1 Beziiglich der bei diesen Konfigurationen sehr begiinstigten gegen- 
seitigen Beeinflussung der parastiindigen Gruppen, beziehungsweise der Para- 
ringbildung siehe Auwers, Pseudophenole (B. 34, 4256 [1901]). Vgl. weiter- 
hin die Bildung des Cineols. 
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weiterer Einwirkung von Kali entsteht die ketenartige Ver- 
bindung XIV, welche dann einerseits unter Abspaltung von 
CO, C,,H,,O liefern, andrerseits unter Verlust von Formal- 
dehyd, Anlagerung von Wasser und Aufspaltung des Ringes 
in die Sdure C,,H,,O, Ubergehen wiirde. 





CH.CH, CH.CH, CH.CH, 
Fi fey fr, 
C K We (CH3)o C K ye (CH3)2 C Ke \ C (CHs), 
| C OH} sili ge | co 
PING | ao Ahopmond 
| HO | H O | | 
OC! VC OC! » C(OH) OC CH.OH 
OD \ on Me tut 
‘—/, VW VY 
C(CHs)o C(CHs3)o C(CHs)o 
XII. XIIL. XIV. 
| rl ! 
Bildung von C,,H,,0: 
Fh .H,0 yet NR 
Co —> | = NG h 
siete ig CH.OH Ch ALi ha CH 
C (CH). C(CH,)» C (CH). | 
Bildung von C,,H,)Qx: | | 
CH.CH, CH.CH, 
OU Non aace i GRO i Neier | 
CA \OCH)s 1 2H,0 HOC l CCH: _ro | 
CO | . » 
) iti! { | —> 
Oc Ot papas | | 
C (CHs)s 
C.CH, C.CH, 
ON JO «. 
HOC CCH)2 4,0 — HONC, i C (CHa), 
= 
OC a CH.OH HOOC ' Va CH.OH 
C(CHs)o CH(CH3)s 
Wie man sieht, mu8 man auch hier wieder annehmen, ‘ 


daf§ die Sdure C,,H,,O, nach Hiibl in der Ketonform nach 
Zerewitinoff aber in der Enolform reagiert. 

Die endgiiltige Entscheidung zwischen diesen und noch 
anderen Konfigurationen médchten wir auf den Moment ver- 
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schieben, wo mehr experimentelles Material vorliegen wird. 
Mdglicherweise wird sich die Aufklérung schneller durch 
einen synthetischen Aufbau der Saure C,,H,,O, ergeben. 


Experimenteller Teil. 


Von St. Eberwein. 


Darstellung der Verbindung C,,H,,0.. 


Die Zersetzung des Monobrompentamethylorcins zum 
Behufe der Darstellung des Kérpers C,,H,,O, wurde in der 
von Herzig und WenzZel beschriebenen Weise ausgefirt. 
Es wurden 10g Bromprodukt mit 2°5/ einer 0°4°/, KOH- 
Lésung 4 Stunden am RickfluBkihler gekocht, die alkalische 
Flissigkeit nach dem Erkalten ausgeathert und das erhaltene 
Ol im Vakuum destilliert. Das Ol ging bei 124 bis 125° 
(11 ment) Uber. Es blieb nach der Destillation ein krystallinischer 
Riickstand zuriick, aber in so geringer Menge, daf§ er nicht 
weiter untersucht werden konnte. Beim wiederholten Destil- 
lieren blieb ein stets geringer werdender Riickstand zuriick, 
bis er endlich ganz verschwand. Die Ausbeute an diesem Ol 
war in der Regel 3°2 bis 3°5g¢ aus je 10g Bromprodukt. 
Das im Vakuum destillierte Ol ergab bei der Analyse folgende 
Zahlen: 


I. 0°1735 ¢ Substanz gaben 0°4353 ¢ CO, und 0°1365.¢ H,O. 


Nach einer zweiten Destillation mit dem Siedepunkt 117 bis 
120° bei 8 mm Druck: 


Il. 0°1642 ¢ Substanz gaben 0°4124 ¢ CO, und 0°1325 ¢ H,O. 


Nach einer dritten Destillation, wobei die Substanz bei 123 bis 
125° (13 mm) iiberging: 


Ill. 0°2065 ¢ Substanz gaben 0°5159 g CO, und 0°1611 ¢ H,O. 





Gefunden Berechnet fiir 
‘a ates - oP oH O 
I “ree leiennstneees 
GC taedect.%s 68°42 68°55 68°13 68°57 
eres 8°80 9°02 8°66 8°57 


Bei verschiedenen weiteren Versuchen konnte die Substanz 
immer wieder gewonnen und durch den Siedepunkt und die 





Tetra- und Pentamethylorcin. 


Elementaranalyse charakterisiert werden. Von diesen Befunden 
seien noch zwei angefiihrt: 


Pe Pee 68°45 68°99 
W testa sce oe 8°93 


Die in der ersten Mitteilung von Herzig und Wenzel 
bereits publizierte Analyse dieser Substanz ergab: 


) as doe ominn noe 
Msctcstasks ae 


Die Existenz dieser Verbindung und ihre Zusammen- 
setzung erscheint demnach durch die angefiihrten Versuche 
neuerdings sicher festgestellt. Das Nachstliegende war der 
Versuch zur Uberfiihrung des eventuellen Alkohols oder 
Aldehyds C,,H,,0, in die Saure C,,H,,O, durch oxydierende 
Mittel. Die Oxydation wurde zuerst mit Permanganat in alka- 
lischer Lésung versucht, wobei die Substanz aber nicht ganz 
gelést, sondern zum Teil nur emulgiert war. 5g C,,H,,O, 
mit 5°2.¢ Permanganat und 50cm’ einer Kalildsung (10°/,) 
versetzt, wurden langere Zeit stehen gelassen, bis die vio- 
lette Farbe verschwunden war und sich Braunstein abge- 
schieden hatte. Die entstandene Emulsion wurde vom Braun- 
stein abfiltriert und die alkalische Fliissigkeit mit Wasser- 
dampf behandelt. Das Destillat, mit Ather ausgeschiittelt, 
lieferte ein Ol, welches die Eigenschaften und den Siedepunkt 
der unveranderten Substanz zeigte. Die Menge war 3°38, 
also 66°/, des Ausgangsmaterials. 

Ein zweiter Versuch wurde in folgender Weise aus- 
gefihrt. 4 .¢ Substanz, in EKisessig gelést, wurden mit 4¥¢ 
Chromsdureanhydrid und 50cm’ verdiinnter Schwefelsdure 
versetzt, wobei die Substanz gerade noch in Lésung blieb. 
Diese Lésung wurde durch 8 Stunden auf dem Wasserbad 
erwarmt, die Essigsfure dann im Vakuum abdestilliert und 
die zuriickbleibende Fliissigkeit nach Zusatz von Kali mit 
Wasserdampf destilliert. Es gingen 3-2. eines Oles iiber, 
Wwelches sich als unveranderte Substanz erwies (80°/, des 
Ausgangsproduktes). Obwohl also in beiden Fallen ein grofer 
Uberschu8 des Oxydationsmittels vorhanden war, sind 66 bis 
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80°/, der Substanz unverandert geblieben und nur ein kleiner 


Teil, offenbar unter starker Zersetzung, oxydiert worden. 
Dieses Verhalten muB als schwerwiegendes Moment gegen die 
Alkohol- oder Aldehydnatur der Verbindung angesehen werden. 

Die guten Ausbeuten an der unveriénderten Substanz 
C,.H,,0, aus einer alkalischen Lésung widersprechen nur 
scheinbar ihrem in der Einleitung geschilderten Verhalten 
gegen Kali. Es sei hervorgehoben, dafi{ die dort angefiihrten 
Beobachtungen nur fir die kalten Lésungen Geltung besitzen, 
wahrend hier die Verbindung durch Wasserdampf aus der 
alkalischen Lésung Uberdestilliert wurde, wobei die hydro- 
lytische Spaltung sehr stark ins Gewicht falit. 


Einwirkung von Kalilauge auf das Keton C,,H,,0,. 


Die Substanz wurde am Rickflu8ktihler durch 4 Stunden 
mit einer zehnprozentigen wasserigen Lauge gekocht. Nach 
dem Erkalten konnte aus der alkalischen Lésung mit Ather 
das ungeléste Ol entfernt werden (A). Beim Einleiten von 
KXohlensaure in die ausgeatherte Lésung entstand eine Triibung 
und es wurde nach der vollkommenen SAattigung mit Kohlen- 
siure durch Auschiitteln neuerdings ein Ol (B) isoliert. Die 
Lésung, nunmehr mit Mineralséiuren behandelt, gab an Ather 
eine Substanz ab, welche nach einiger Zeit zum Teil krystalli- 
sierte (C). 

Die beiden aus alkalischer und mit Kohlensdure behandelter 
Liésung gewonnenen Ole (A und B) erwiesen sich nach 
Siedepunkt und Zusammensetzung als unverdndertes Keton 
C,oH,,O, und stellten die Hauptmenge dar. Die Ausbeute war 
wie folgt. Aus 5 ¢ wurden erhalten 1 g aus der alkalischen, 
2-6 ¢ aus der mit Kohlensiure gesattigten und 0°4.¢ aus der 
mineralsauren Lésung. 

Die beiden unverdnderten Fraktionen wurden neuerdings 
der Einwirkung von Kali unterworfen und erst bei der dritten 
Wiederholung der Operation zeigte der aus alkalischer L6sung 
ausgeschiittelte Anteil eine namhafte Erhédhung des Kohlenstoff- 
gehaltes tuber den fiir C,,H,,O, geforderten Wert. : Die Ge- 
winnung des Koérpers, welcher den héheren Kohlenstoffgehalt 
bedingt, gestaltet sich sehr miithsam und kompliziert und die 
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Ausbeute ist infolgedessen sehr gering. Das aus kohlensaurer 
Lésung gewonnene OI war auch bei wiederholter Einwirkung 
von Alkali immer der Zusammensetzung und dem Siedepunkte 
nach unverandertes Keton C,,H,,Q,. 

Selbst nach einer fiinf- bis sechsfachen Wiederholung der 
Einwirkung von Kali ist das in Alkali unlésliche Ol noch 
immer keine einheitliche Verbindung, aber es lassen sich durch 
fraktionierte Destillation zwei Bestandteile isolieren, und zwar 
das unveranderte Keton C,,H,,O, und eine tiefer siedende 
Substanz, welche, durch wiederholte Destillation gereinigt, bei 
102 bis 103° (15 mm) tiberging. Analysen dieser Substanz von 
zwei verschiedenen Darstellungen zeigten, da es sich hier 
nur um einen KOrper von der Formel C,,H,,O oder C,,H,,O 
handeln kann. Die fiir diese beiden Ausdriicke geforderten 
Werte sind folgende: 


C H 
ot ee 78°95 10°53 
a ee 79°52 10°85 


‘Wie man sieht, sind die Differenzen sehr gering, was 
um so mehr ins Gewicht fallt, als die Substanz auSerdem 
wegen ihrer Fliichtigkeit leicht kleine Fehler bei der Analyse 
liefert. Die gefundenen Werte lagen immer in der Nahe der 
fir C,,H,,O oder C,,H,,O geforderten. Der héchste Wert wurde 
nach Pregl gefunden: 


6°110 mg Substanz gaben 17°72 mg CO, und 5°89 mg HO. 


Berechnet fiir 








Gefunden C,,H,;,0 
. ” — 
S cheevcanes 79°09 79°52 
RD ePixveerss 10°79 10°85 


DaB die Formel C,,H,,0 wahrscheinlicher ist, beweist 
eine Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn,! 
welche nahezu den theoretisch geforderten Wert ergab. 


22°4 mg Substanz gaben in Anilin eine Druckerhéhung von 146 mm (Kon- 
stante 1060). 


1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 505, 909 (1899); 2/7, 599 (1900). 
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Berechnet fiir 
Gefunden Cy,H 0 


~ ~~ J 
a ae ~ A 


Molekulargewicht ... 162°6 166 








Eine zweite Bestimmung mit einer Substanz von einer 
neuen Darstellung lieferte ein noch besser mit dem Ausdruck 
C,,H,,O tbereinstimmendes Resultat. 
15°7 mg Substanz gaben in Anilin eine Druckerhéhung von 101 mm. 


Berechnet fiir 





Gefunden C,,H,g0 
“ — 4 —Se, 
Molekulargewicht... 164°7 166°0 


Gerade diese Substanz hat aber bei der Elementar- 
analyse eine kleinere Zahl fiir den Kohlenstoffgehalt (78°87°/,) 
ergeben. Wir kénnen daher mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit 
die geringen Differenzen im Kohlenstoffgehalt als durch Ver- 
suchsfehler bedingt annehmen und der Verbindung die Formel 
C,,H,,O zuerteilen. Wir hoffen, in Zukunft noch weitere 
Stiitzen fiir diese Formel beibringen zu kénmen. Sicher nach- 
gewiesen ist aber, da ein Kérper vom Typus C,He, 40 
vorliegt, weil die Differenzen im Wasserstoffgehalt ziemlich 
bedeutend sind. So verlangen: 


C,,H,,O 11°90%/, H, C,,H,.O 10°85, H, C,,H,,0 9°75°/, H. 


Eine Addition von Brom in Tetrachlorkohlenstofflésung 
war nicht nachweisbar. Die Bestimmung der Jodzahl nach 
Hiibl ergab ein negatives Resultat. Der Mindergehalt an 
Wasserstoff ist also jedenfalls nicht auf aliphatische doppelte 
Bindungen zurtickzufihren. 

Die bei den vielen wiederholten Zersetzungen aus den 
mineralsauren Lésungen erhaltenen atherischen Extrakte (C) 
hinterlieBen, wie schon erwdhnt, nach dem Abdunsten des 
Athers einen Sirup, der zum Teil krystallisierte. Als Lésungs- 
mittel erwies sich Benzol als am besten geeignet und nach 
Sfterem Umkrystallisieren wurde der K6rper auf den konstanten 
Schmelzpunkt 133 bis 185° gebracht. 

Die Analysen der im Vakuum getrockneten Substanz 
ergaben folgende Resultate: 





Tetra- und Pentamethylorcin. 


I. 8°21 mg Substanz gaben 18°40 mg CO, und 6°90 mg H,O. 
Il. 6°13 mg Substanz gaben 13-78 mg CO, und 5°09 mg H,0O. 


Bei einer zweiten Serie von Zersetzungen Zeigte der 
K6rper nach dem Umkrystallisieren denselben Schmelzpunkt 
und die Analyse ergab folgende Daten: 


Ill. 0°1780 ¢ Substanz gaben 0°3990 ¢ CO, und 0°1503 ¢ H,O. 





Gefunden Berechnet fiir 

nf " Te RBS. 6 it 
Sd eases ot 61°13 61°31 61°12 61°20 
Pe Stes aed’ 9-50 9°25 9°39 9°25 


O:4 ¢ der gereinigten Substanz wurden mit Diazomethan 
behandelt, das Reaktionsprodukt war fliissig und eine Methoxyl- 
bestimmung der im Vakuum getrockneten Substanz lieferte 
folgende Werte: 


I. 0°1317 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1327 ¢ AgJ. 


Bei einer zweiten Darstellung der Verbindung erstarrte 
die ganze Masse, wurde aus verdiinntem Methylalkohol um- 
krystallisiert und zeigte einen konstanten Schmelzpunkt von 
38 bis 40°. Die Methoxylbestimmung lieferte folgende Daten: 


Il. 0°1920 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1951 ¢ AgJ. 





Gefunden Berechnet fiir 
Cx Hy903 (OCH) 


OCH,......13°30 13°41 13-48 


Der Methylather konnte mit alkoholischem Kali glatt ver- 
seift und die entstandene Substanz durch ihre Eigenschaften, 
ihren Schmelz- und Mischschmelzpunkt als mit dem Aus- 
gangsmaterial identisch charakterisiert werden. Wir kénnen 
daher mit einiger Berechtigung dieses Methyloderivat als den 
Ester einer Saure ansprechen. 

Bei einem Versuch, die Séure durch langeres Kochen mit 
10°/,iger wasseriger Kalilauge weiter zu spalten, wurde die- 
selbe quantitativ wiedergewonnen und der Mischschmelzpunkt 
mit dem Ausgangsprodukt zeigte keine Depression. Auch 
gegen die Einwirkung von Perhydrol erwies sich die Sdaure 
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vollkommen resistent. Die Substanz wurde mit richtigem 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt wiedergewonnen. 

Die Bestimmung nach Zerewitinoff lieferte bei der 
Saure folgende Daten: 


0°1030 g Substanz gaben 36°4cm* CH, bei 747 mm und 17°5° C. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,70 (OH); é 
sy papal 24°42 23°61 
= 3°10 OH 


Eine Farbung mit Eisenchlorid war nicht zu konstatieren. 
Der Versuch zur Bestimmung der Jodzahl nach Hiibl ergab 
beim Ester ein negatives Resultat. 

Es ist weiterhin die Acetylierung des Methylesters der 
Saure C,,H,,O, versucht worden, und zwar mit Essigsdure- 
anhydrid und Natriumacetat. Das Reaktionsprodukt, in Wasser 
zegossen, lieferte ein Ol, welches in Ather aufgenommen und 
mit Bicarbonat von der Essigsdure befreit wurde. Der Ather 
hinterlieS einen Sirup, der nicht krystallisieren wollte. Daf 
der Ester acetyliert wurde, war schon aus dem Umstande zu 
ersehen, da8 der Sirup auch dann nicht krystallisiert erhalten 
werden konnte, als der krystallisierte Methylester eingeimpft 
wurde. Die Methoxyl- und Acetylbestimmung in der vakuum- 
trockenen Substanz ergaben Werte, welche auf ein Gemisch : 
eines Mono- und Diacetylderivates hindeuten: 





PMI PEE 5 


PM San FRA ET IE are 


I. 0°258.¢ Substanz neutralisierten nach Wenzel 13°50 cm? KOH (Titre 
*005586). 
‘305 ¢ Substanz neutralisierten nach Wenzel 15°55 cm’ KOH (Titre 
*005586), 


Ill. 0°1874.¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1509 ¢ AgJ. 


II. 


oo Oo SO 


Gefunden Berechnet fiir 
’ — . C,,H;.0, (OCH) (OC, H3,0 7 
I il ll ©i1Fy392( Hs) gfig0) 
CoHgO .. «oe 22°44 21°86 — 16°36 
OCH3....... — — 10°68 11°78 


Berechnet fiir 
C,H y;0 (OCH 3) (OC2H30)9 











CsH,0 ...... 28°19 
OCHas »i ba. : 10°16 
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Es sei hier hervorgehoben, daB das oben beschriebene 
Verhalten sehr bemerkenswert und bis zu einem gewissen 
Grade mit beiden in der Einleitung fiir die Sdéure C,,H,,O, 
diskutierten Formeln vereinbar ist. Mit Diazomethan reagiert 
nur die Carboxylgruppe, nach Zerewitinoff aber ist die Sdure 
vollkommen enolisiert, daher die drei Hydroxylgruppen. Das 
Resultat der Acetylierung des Methylesters kénnte man mit 
einer nur teilweisen Enolisierung der Carbonylgruppe erklaren, 
aber diese Vorstellung macht einige Schwierigkeiten. Da nun 
andrerseits das Reaktionsprodukt eine sirupése Verbindung 
war, welche nicht gereinigt werden konnte, scheint es uns 
angezeigt, vor der Wiederholung dieses Versuches und sicherer 
Festlegung der Befunde die Acetylverbindung vorlaufig bei 
der Diskussion auszuschalten. : 

Mit den oben beschriebenen Verbindungen ist die Zahl 
der bei der Zersetzung des Ketons C,,H,,O, gebildeten Stoffe 
noch lange nicht erschépft und es mu& die weitere Unter- 
suchung der bereits erwahnten Verbindungen und der anderen 
Reaktionsprodukte noch vorbehalten bleiben. Vielleicht ergeben 
sich noch andere starkere Stiitzen fiir die Bestimmung der 
IXonstitution der Bromderivate des Tetra- und Pentamethyl- 
orcins und ihrer Spaltprodukte. 


Reduktion der Bromderivate. 


Bei der Reduktion des Dibromtetramethylorcins mit Zink 
und Essigsdure habe ich einen K6rper erhalten, der sich durch 
Analyse, Schmelz- und Mischschmelzpunkt als Tetramethyl- 
orcin erwies. Neben Tetramethylorcin ist aber immer ein Ol 
zu beobachten gewesen, das nicht krystallisieren wollte und 
es lag sehr nahe, in diesem Ol das Dihydroderivat zu ver- 
muten. Beim weiteren Studium der Reduktion hat es sich 
gezeigt, da durch wiederholte Einwirkung von Zink und 
Essigsdure das Reaktionsprodukt die Krystallisationsfahigkeit 
vollkommen verliert, so daf in der Kaltemischung (Koch- 
salz— Eis) keine Krystalle zu erhalten sind, auch nicht nach 
dem Einimpfen von Krystallen des Tetramethylorcins. Bei der 
Analyse lieferte die Substanz trotzdem die fiir das Tetramethyl- 
orcin geforderten Werte und es war namentlich kein nennens- 
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wertes Plus an Wasserstoff zu verzeichnen. Auch beim Siede- 
punkt war keine namhafte Differenz gegen den des Tetra- 


methylorcins zu bemerken, 


Genau dieselben Beobachtungen konnte ich am Mono- 
brompentamethylorcin machen. Wieder war bei kurzer Ein- 
wirkung ein Produkt erhalten, welches in der Kaltemischung 
zum Teil erstarrte. Die Krystalle erwiesen sich als unver- 
andertes Pentamethylorcin. Bei wiederholter Einwirkung trat 
gar keine Krystaliisation in der Kaltemischung auf, auch nicht 
beim Einimpfen von Pentamethylorcin. Im Siedepunkt und in 
der Zusammensetzung war aber keine bemerkenswerte Dif- 
ferenz zu konstatieren. 

Die bei der Analyse nach Pregl erhaltenen Resultate 
mégen hier angefiihrt werden. 


I. 4°990 mg Substanz gaben 13°55 mg CO, und 4°19 mg H,0. 
Il. 3°325 mg Substanz gaben 9°03 mg CO, und 2°83 mg H,O. 








Gefunden Berechnet fiir 

I I C1 9H;302 Cy9H990» 
SEES 74°06 74°07 74°23 73°47 
MAUI. caer 9°40 9°53 9°28 10°20 


Es sei auBerdem erwahnt, daB8 ich aus dem nicht mehr 
krystallisierenden Ol das Monobrompentamethylorcin mit allen 
seinen Eigenschaften erhalten konnte. 


Die oben beschriebene Umwandlung habe ich auch beim 
Pentamethylorcin selbst konstatiert. Reines Pentamethylorcin, 
langere Zeit mit Zink und Essigséure behandelt, verliert die 
Eigenschaft, in der Kaéltemischung zu erstarren und bei +8° 
zu schmelzen, vollstandig. Durch einen eigenen Versuch 
konnte ich mich tiberzeugen, da8 die Umwandlung mit Eis- 
essig allein auch bei langerem Kochen nicht hervorgerufen 
werden kann. 


Das mit Zink und Essigsaure behandelte Pentamethylorcin 
zeigte nach mehr als einjahrigem Stehen dieselben Ejigen- 
schaften, wahrend reines Pentamethylorcin die Fahigkeit, in 
der Kaltemischung zu erstarren, auch nach 3 Jahren, so weit 
reicht die bisherige Beobachtung, nicht verliert. 
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Das analog behandelte Tetramethylorcin hingegen hat im 


vorigen Winter nach einjahrigem Stehen spontan in sehr 


geringer Menge zu krystallisieren begonnen. Die abgegossene 
Fliissigkeit blieb dann wieder langere Zeit klar. Die Krystalle 
erwiesen sich durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt (58 bis 
60°) als reines Tetramelhylorcin. 

Es sei betont, da8 reines Tetramethylorcin, die Erfahrung 
reicht hier bis auf 4 Jahre zuriick, beim Stehen vollkommen 
intakt bleibt und der Schmelzpunkt keine wesentliche Ande- 
rung zeigt. 

So sicher nun aber die Tatsachen sind, so schwierig ist 
die Erklarung, zumal nur minimale Verunreinigungen genligen, 
um grofe Unterschiede im physikalischen Verhalten der Sub- 
stanzen auszuldésen:! Sollte sich ubrigens die fiir die Brom- 
derivate diskutierte Auffassung als AbkOmmlinge des Norcarans 
durch weitere Beobachtungen in der Folge stiitzen lassen, so 
ware es vielleicht nicht zu gewagt, schon beim Tetra- und 
Pentamethylorcin selbst die Mdédglichkeit einer Umwandlung 
unter Ringbildung anzunehmen. 


Chemie-Heft Nr. 9. 
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Versuche 
zur Hydrolyse von Methyltertiarbutyl- 
und Dimethyltertiarbutyltriaminobenzol 


Von 


J. Herzig, k. M. K. Akad, und F. Wenzel 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1916) 


Die Rolle des 2.4.6-Trinitro-3-tert.-Butyl-1-Methylbenzols 
als kiinstlicher Moschus in der Chemie der Riechstoffe lieS 
es wiinschenswert erscheinen, durch Reduktion und Hydrolyse 
dieses Stoffes das entsprechende Phloroglucin darzustelien und 
genauer zu studieren. 

Die Darstellung des Aminoderivates in Form des Chlor- 
hydrates begegnet keinen Schwierigkeiten, aber die Hydrolyse 
desselben zeigte, daf dabei die tertidre Butylgruppe voll- 
kommen abgespalten wird und gewdhnliches Methylphloro- 
glucin entsteht. Bei der Identifizierung des letzteren konnte 
eine interessante Dimorphie des Acetylproduktes desselben 
beobachtet werden. Bei der ersten Darstellung wurde ein 
Produkt erhalten vom Schmelzpunkt 54 bis 56 (Weidel? 52°). 
Diese Verbindung ging bei einer mifgliickten Analyse verloren 
und seither trat immer nur eine Verbindung auf, welche bei 
76° schmolz. Aber auch ein nach Weidel aus Trinitrotoluol 
erhaltenes Methylphloroglucin gab jetzt ein Acetylderivat 
vom Schmelzpunkt 76°. An der Identitat beider Korper ist 





1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 223 (1898). 
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also nicht zu zweifeln und die Darstellung des Acetyl- 
produktes vom Schmelzpunkt 52° diirfte wohl nach einiger 
Zeit, vielleicht in einem anderen Laboratorium, wieder gelingen. 

Bemerkenswert ist noch die eine Beobachtung, da8 bei 
der Acetylierung des Chlorhydrates des 2.4.6-Triamino-3-tert.- 
Butyl-1-Methylbenzols eine Aminogruppe gegen den Acetyl- 
rest ausgetauscht wird, ein Vorgang, der nicht ohne Analogie 
dasteht. Bei den Versuchen mit dem 2.4.6-Trinitro-tert.-Butyl- 
xylol zeigte es sich, daf auch hier bei der Hydrolyse die 
tertidare Butylgruppe abgespalten wurde, so da8 als Endprodukt 
das Dimethylphloroglucin auftrat. Es konnten aber bei dieser 
Gelegenheit noch einige andere Beobachtungen gemacht 
werden. 

Die Abspaltung der Tertiarbutylgruppe geht bisweilen 
schon bei der Reduktion vor sich. Das Chlorhydrat des Tri- 
amino-tert.-Butylxylols ist daher nicht so leicht rein zu erhalten. 
Von der Abspaltung der tertiéren Butylgruppe abgesehen, 
werden aber auch die Aminogruppen infolge partieller Hydro- 
lyse durch die Hydroxylgruppe ersetzt. Aus dem rohen Re- 
duktionsprodukt konnten drei Verbindungen isoliert werden, 
ndamlich: die Chlorhydrate des Triamino-tert.-Butylxylols, Tri- 
aminoxylols und Diaminooxyxylols. Die Mengenverhdltnisse 
der erhaltenen Chlorhydrate waren verschieden und trotz vieler 
Versuche ist es nicht gelungen, die Reduktion so zu leiten, 
da8 ein bestimmtes Resultat immer mit Sicherheit hatte erziclt 
werden kénnen. Den Eintritt einer partiellen Hydrolyse schon 
bei der Reduktion hat auch Weisweiller') beim Trinitro- 
athylbenzol beobachtet. 

Bei der weiteren Charakterisierung des Triaminoxylols 
und des Diaminooxyxylols ergab sich die Tatsache, dafi bei 
der Acetylierung mit Essigsaureanhydrid allein ein Hexa- be- 
ziehungsweise Pentaacetylderivat entstand. Es sind also die 
Aminogruppen als vollkommen acetyliert zu betrachten. 

Wie ein direkter Versuch Zeigte, liefert auch ganz reines 
Triamino-tert.-Butylxylol bei der Hydrolyse Dimethylphloro- 
glucin. 


i Monatshefte fiir Chemie 2/, 39 (1900). 
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Uber die Form, in welcher sich die tertidire Butylgruppe 
bei der Hydrolyse abspaltet, gaben unsere Versuche keinen 
ganz sicheren Aufschlu8. Die Abspaltung eines Butylens konnte 
nicht nachgewiesen werden und so ist es denn nicht unwahr- 
scheinlich, da8 sich das Trimethylkarbinol bildet. Beim Benzoy- 
lieren des Destillates nach der Hydrolyse konnte in der Tat 
eine sehr geringe Menge eines Oles erhalten werden, welches 
den Geruch der Benzoesdureester besa®B, Fiir eine weitere 
Identifizierung war die Menge zu gering. 

Die Abspaltbarkeit der Alkylgruppen scheint jedenfalls sehr 
stark von der GrdBe und Verzweigung derselben abhangig 
zu sein. Bei der Darstellung des Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl- 
und Aethylphloroglucins sind seinerzeit keine Anzeichen fiir 
die Anwesenheit von Phloroglucin beobachtet worden und 
auch in den jetzt untersuchten Fallen haben die, Methyl- 
gruppen sich als vollkommen resistent erwiesen. Jedenfalls 
werden sich auf dem Wege der Hydrolyse Phloroglucine mit 
groBen, namentlich verzweigten Alkylresten kaum darstellen 
lassen. 

Auch durch Alkylierung des Phloroglucins mittels Kali 
und Jodalkylen wird man diese Substanzen wahrscheinlich 
nicht erhalten kénnen, da wieder ein 4&hnliches Verhdltnis 
obwaltet. Nach Kaufler! nimmt die Fahigkeit der Bildung 
von Pseudoather mit der Gr6éBe und Verzweigung des Alkyls 
bedeutend ab und es ist nicht unméglich, da z. B. beim 
Tertiarbutylrest iiberhaupt nur noch echte Ather des Phloro- 
glucins entstehen. 


I. Uber das 2.4.6-Trinitro-3-tert.-Butyl-1-Methylbenzol 
von E. Taigner. 


Reduktion der Nitroverbindung. 


Als Ausgangsmaterial diente das von der »Fabrique de pro- 
duits chimiques de Thann et de Mulhouse« bezogene Trinitro- 
butyltoluol. Es lag in der Form von gelblichweifen, oft ziemlich 
derben Krystallen vor, die einen Schmelzpunkt von 72 bis 80° 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 993 (1900). 
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also nicht zu zweifeln und die Darstellung des Acetyl- 
produktes vom Schmelzpunkt 52° diirfte wohl nach einiger 
Zeit, vielleicht in einem anderen Laboratorium, wieder gelingen. 

Bemerkenswert ist noch die eine Beobachtung, daB bei 
der Acetylierung des Chlorhydrates des 2.4.6-Triamino-3-tert.- 
Butyl-1-Methylbenzols eine Aminogruppe gegen den Acetyl- 
rest ausgetauscht wird, ein Vorgang, der nicht ohne Analogie 
dasteht. Bei den Versuchen mit dem 2.4.6-Trinitro-tert.-Butyl- 
xylol zeigte es sich, daf auch hier bei der Hydrolyse die 
tertidre Butylgruppe abgespalten wurde, so daB als Endprodukt 
das Dimethylphloroglucin auftrat. Es konnten aber bei dieser 
Gelegenheit noch einige andere Beobachtungen gemacht 
werden. 

Die Abspaltung der Tertiarbutylgruppe geht bisweilen 
schon bei der Reduktion vor sich, Das Chlorhydrat des Tri- 
amino-tert.-Butylxylols ist daher nicht so leicht rein zu erhalten. 
Von der Abspaltung der tertiéren Butylgruppe abgesehen, 
werden aber auch die Aminogruppen infolge partieller Hydro- 
lyse durch die Hydroxylgruppe ersetzt. Aus dem rohen Re- 
duktionsprodukt konnten drei Verbindungen isoliert werden, 
namlich: die Chlorhydrate des Triamino-tert.-Butylxylols, Tri- 
aminoxylols und Diaminooxyxylols. Die Mengenverhdaltnisse 
der erhaltenen Chlorhydrate waren verschieden und trotz vieler 
Versuche ist es nicht gelungen, die Reduktion so Zu leiten, 
da8 ein bestimmtes Resultat immer mit Sicherheit hatte erziclt 
werden kénnen. Den Eintritt einer partiellen Hydrolyse schon 
bei der Reduktion hat auch Weisweiller’) beim Trinitro- 
athylbenzol beobachtet. 

Bei der weiteren Charakterisierung des Triaminoxylols 
und des Diaminooxyxylols ergab sich die Tatsache, dafi bei 
der Acetylierung mit Essigsaureanhydrid allein ein Hexa- be- 
ziehungsweise Pentaacetylderivat entstand. Es sind also die 
Aminogruppen als vollkommen acetyliert zu betrachten. 

Wie ein direkter Versuch Zeigte, liefert auch ganz reines 
Triamino-tert.-Butylxylol bei der Hydrolyse Dimethylphloro- 
glucin. 


i Monatshefte fiir Chemie 2/, 39 (1900). 
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Methyl- und Dimethyltertiarbutyltriaminobenzol. O69 


Uber die Form, in welcher sich die tertidre Butylgruppe 
bei der Hydrolyse abspaltet, gaben unsere Versuche keinen 
ganz sicheren Aufschlu8. Die Abspaltung eines Butylens konnte 
nicht nachgewiesen werden und so ist es denn nicht unwahr- 
scheinlich, da8 sich das Trimethylkarbinol bildet. Beim Benzoy- 
lieren des Destillates nach der Hydrolyse konnte in der Tat 
eine sehr geringe Menge eines Oles erhalten werden, -welches 
den Geruch der Benzoesaureester besaB, Fiir eine weitere 
Identifizierung war die Menge zu gering. 

Die Abspaltbarkeit der Alkylgruppen scheint jedenfalls sehr 
stark von der Gréfe und Verzweigung derselben abhangig 
zu sein. Bei der Darstellung des Methyl-, Dimethyl-, Trimethy]- 
und Aethylphloroglucins sind seinerzeit keine Anzeichen fiir 
die Anwesenheit von Phloroglucin beobachtet worden und 
auch in den jetzt untersuchten Fallen haben die, Methyl- 
gruppen sich als vollkommen resistent erwiesen. Jedenfalls 
werden sich auf dem Wege der Hydrolyse Phloroglucine mit 
grofien, namentlich verzweigten Alkylresten kaum darstellen 
lassen. 

Auch durch Alkylierung des Phlorogiucins mittels Kali 
und Jodalkylen wird man diese Substanzen wahrscheinlich 
nicht erhalten kénnen, da wieder ein 4&hnliches Verhdltnis 
obwaltet. Nach Kaufler! nimmt die Fahigkeit der Bildung 
von Pseudoather mit der GréBe und Verzweigung des Alkyls 
bedeutend ab und es ist nicht unméglich, da z. B. beim 
Tertiarbutylrest iiberhaupt nur noch echte Ather des Phloro- 
glucins entstehen. 


I. Uber das 2.4.6-Trinitro-3-tert.-Butyl-1-Methylbenzol 
von E. Taigner. 


Reduktion der Nitroverbindung. 


Als Ausgangsmaterial diente das von der »Fabrique de pro- 
duits chimiques de Thann et de Mulhouse« bezogene Trinitro- 
butyltoluol. Es lag in der Form von gelblichwei®en, oft ziemlich 
derben Krystallen vor, die einen Schmelzpunkt von 72 bis 80° 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 993 (1900). 
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970 J. Herzig und F. Wenzel, 


in der Literatur angegebene Schmelzpunkt (96 bis 97°) erreicht 
werden. 

30 g der gereinigten Substanz wurden mit 300 cm’ 
Salzsaure (konz.) gut durchgeschiittelt und unter Zugabe 
von 150 g Zinnspahnen reduziert. Es ist besser beim Beginn 
schwach zu erwdrmen, bis eine kraftige Wasserstoffentwick- 
lung einsetzt, und hierauf unter fortwahrendem guten Durch- 
schiitteln die Reaktion zu Ende zu fiihren, was in 3 bis 4 
Stunden der Fall war. Die gelb bis rot gefarbte Lésung 
wurde erkalten gelassen, Uber Glaswolle filtriert und zur 
Verjagung der tberschiissigen Salzsdure auf dem Wasser- 
bade eingeengt. Versuche, ein Doppelsalz des gebildeten 
Chlorhydrats mit Zinnchloriir zu erhalten, ergaben ein nega- 
tives Resultat. Die L6sung wurde mit 1°5 bis 2 / Wasser ver- 
diinnt und mit Schwefelwasserstoff gefallt. Nach dem Ausfallen 
wurde vom Schwefelzinn abfiltriert und die wasserhelle 
Lésung im Vakuum unter Durchleiten von Kohlendioxyd ein- 
gedampft. Dabei erwies es sich zur Vermeidung von Ver- 
farbungen als praktisch, nur ebensoviel zu filtrieren, als 
gerade zur Fillung des Apparates notwendig war. Bei 
genugender Konzentration schieden sich aus der fast farblosen 
Lauge weife Krystallmassen aus. Nach dem vollstandigen 
Abdestillieren des Wassers wurde erkalten gelassen, die 
Schale mit Kohlendioxyd gefiillt, die herausgeschabte Krystall- 
masse im Vakuum iiber Atzkali getrocknet (75°/, Ausbeute). 
Zur Analyse wurde ein Teil salzsaures Amin in médglichst 
wenig Wasser gelést, filtriert und in das griinlich gefarbte 
Filtrat unter guter Eiskiihlung Chlorwasserstoffgas eingeleitet. 
Nach kurzer Zeit schieden sich glitzernde Nadeln aus, die 
nach einer Stunde zu einem dichten Krystallbrei erstarrt waren. 
Sie wurden lber grober Leinwand filtriert, mit konzentrierter 
Salzsdure gewaschen, rasch auf Tonplatten gestrichen und 
im Vakuum iiber Atzkali und Schwefelsdure zur Konstanz 
gebracht. Die Analysen ergaben folgende Daten: 


I. 0°1772 ¢ Substanz ergaben 0°2497 ¢ AgCl (Carius) 
Il. 0°1442 ¢ » . 16°3 cm? N(t=14°, B=761 mm. 


zeigten. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol konnte leicht der 
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Methyl- und Dimethyltertiarbutyltriaminobenzol. 


Berechnet fiir 
C,H (C4 Hy) (CH3)(NH,. HCI), 





~ 


es Py 34°86 ~- 35°15 
_ eer eer — 13°47 13°89 


Die Substanz verfarbt sich besonders in feuchtem Zustand 
rasch an der Luft. Mit Eisenchlorid in wassriger Lésung gibt 
sie eine tiefrote Farbreaktion. 


Acetylierung des Chlorhydrats. 


4°5 g nicht weiter gereinigtes Triaminoprodukt wurden 
mit 60 g Essigsdureanhydrid tibergossen und auf dem Wasser- 
bad unter haufigem Umschiitteln so lange erwarmt, bis alles 
gelést war (5 bis 6 Stunden). Die rotgelbe Lésung wurde 
durch Abdestillieren im Vakuum vom lUberschiissigen Anhy- 
drid befreit. Schon wéahrend des Einengens schieden sich 
kleine sandige Krystalle aus, die nach dem Erkalten die 
Kolbenwdnde ganz bedeckten. Mit wenig FEssigather lieSen 
sich die anhaftenden Schmieren leicht entfernen. Die Laugen 
gaben beim Eindampfen auf dem Wasserbad und Zersetzen 
des Anhydrids mit Wasser noch weitere Mengen des KOrpers. 
Der Schmelzpunkt des Rohproduktes lag bei 256 bis 263°. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Essigsdure erhielt 
ich schlieBlich eine Substanz vom Schmelzpunkt 268 bis 270° 
(im KHSO,-Bad), daneben eine kleine Fraktion von Nadeln, die 
gegen 290° unscharf schmolz. Das Acetylprodukt krystallisiert 
in kleinen, farblosen, glanzenden Kornern, die prismatischen 
Habitus zeigen. Unléslich in Wasser, wenig in Ather, Essig- 
ather, Alkohol, léslich in Eisessig. Die Analysen zeigten, daf8 
eine Aminogruppe gegen Hydroxyl ausgetauscht worden war. 
Damit stimmt auch die bei der Acetylierung beobachtete 
Bildung von Acetamid Uberein, welches sich durch den 
Geruch kenntlich macht. 


I, 0°1461 g Substanz ergaben 0°3431 g CO, und 0°0986 g H,O. 
Il. 0°1674 ¢ Substanz ergaben 12°5 cm? N(¢= 15°, B= 736 mm) 


Ill. 0°3379 g Substanz neutralisierten nach Wenzel 30°6 cm* KOH (Titre 
0*00549 KOH). 






























































































J. Herzig und F. Wenzel, 


Berechnet fiir 
Cy H . C, Hg . CH, (NHAc). (OAc) 





C 64°05 —- — 63°7 
H 7°55 — — 7°59 
N....5. — 8°57 — 8°75 
Acl .... — — 38°17 40°29 


Uber einen gleichen Fall, wo bei der Acetylierung 
ein derartiger Austausch stattfand, berichten Weidel und 
Wenzel beim Trimethylphloroglucin?. Im vorliegenden Fall 
bleibt aber noch die Frage offen, welche der drei Gruppen, 
die ja untereinander verschieden sind, eine derartig gesteigerte 
Reaktionsfahigkeit besitzt. Die Entscheidung tiber diese immer- 
hin schwierige Frage lag nicht im Zweck dieser Arbeit und 
ich bin infolgedessen ihr nicht naher getreten. 


Verseifung des Triacetylproduktes. 


Um die angegebene Formel des Acetylierungsproduktes 
zu rechtfertigen, schien es angezeigt, durch Verseifung des- 
selben das Diaminooxy-tert.-Butyltoluol darzustellen. Bei der 
Verseifung mit Salzsdure konnte tatsachlich das erwartete 
Chlorhydrat erhalten werden. 

0°649 g des Acetylproduktes wurden mit 15 cm’ kon- 
zentrierter Salzséure und 10 cm’*’ Wasser eine Viertelstunde 
unter Riickflu8 am Drahtnetz verseift. Die gelbe Loésung 
wurde filtriert und erkalten gelassen, wobei sich spieBformige 
Krystalle ausschieden. Von ihnen wurde abfiltriert und die 
Laugen eingeengt, wodurch noch weitere Mengen der Ver- 
bindung erhalten wurden. Die gesamten Krystalle wurden in 
wenig verdiinnter Essigsaure gelést und die Lésung unter 
Kiihlung mit Chlorwasserstoffgas gesattigt. Nach einer halben 
Stunde war die Lésung zu einem festen Brei von glitzernden 
Nadeln erstarrt. Nach dem Absaugen und Waschen mit wenig 
konzentrierter Salzséure wurde die Substanz tiber festem Kali 
und Schwefelsdure getrocknet. 





1 Ac = C, H, O. 
2 Monatshefte fiir Chemie 79, 249 (1898). 
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Methyl- und Dimethyltertiarbutyltriaminobenzol. 


0°1237 ¢ Substanz ergaben 0°1295 g AgCl. 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H.C,yHg.CH,.OH(NH,.HCi), 


—_ ~~ 








Cod ocnscgas 25°90 26°55 


Dieses Chlorhydrat krystallisiert in farblosen Nadeln, die 
bei zirka 315° sich zersetzen. Es ist viel weniger luftempfind- 
lich als das Triaminochlorhydrat; bei langerem Liegen an der 
Luft nimmt es einen schwach rosa Farbenton an. Die wasse- 
rige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine kirschrote Farbung. 


Hydrolyse des Triamino-tert.-Butyltoluolchlorhydrats. 


Es wurden 20 g nicht weiter gereinigtes salzsaures Amin 
in 2 bis 2°5 7 unter Kohlensdéuredurchleiten ausgekochten 
Wassers nach dem Erkalten gelést und unter Durchleiten 
eines schwachen Kohlensdurestromes 18 bis 20 Stunden 
unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Die Substanz list sich 
mit hellgelber Farbe; es wurden jedoch auch dunklere 
Farbungen beobachtet. Nach 4 bis 5 Stunden gab die Lésung 
bereits eine deutliche Fichtenspahnreaktion. Nach Beendigung 
der Hydrolyse wurde die rétlichgelbe Flissigkeit im Vakuum 
in Kohlensdureatmosphare eingeengt. Bei starker Konzentration 
schieden sich aus der Lauge lichte Krystalle von organischer 
Substanz, zugleich aber auch Salmiak aus, so da durch 
Filtration keine Trennung zu erzielen war. Nach dem Erkalten 
wurde die trockene Masse pulverisiert und iiber Schwefel- 
sdure im Vakuum vollstaéndig getrocknet. Die Trennung vom 
Salmiak und die Reinigung von den anhaftenden Schmieren 
war nicht leicht durchzuftihren. Nach einigen Versuchen 
erwies sich folgender Weg als der rationellste: die feinst 
pulverisierte und absolut trockene Masse wurde in einem 
Soxleth-Clausnitzer Apparat mit 150 cm’ trockenem Ather 
©o Stunden lang extrahiert. Nach dieser Zeit war, wie die 
negative Fichtenspahnreaktion zeigte, der Inhalt der Hiilse 
erschépfend extrahiert. Die Riickstaénde von 2 bis 3 Extrak- 
tionen wurden vereinigt und neuerdings in 2 72 Wasser 
14 Stunden lang hydrolysiert, wodurch noch weitere Mengen 
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des K6rpers erhalten wurden. Die atherische Lésung wurde 
volistindig eingedampft. Dabei blieb die Substanz als gelbe 
Masse Zuriick, die nur geringe Chlorreaktion gab. Die so 
vorgereinigte Verbindung wurde nun in méglichst wenig 
siedendem Ejisessig gelést und mit der 5 bis 8fachen Menge 
heiBen Xylols gefallt. Dabei schied sich sofort ein dunkles Ol 
ab, von dem rasch abgegossen wurde. Die Lésung schied 
beim Erkalten das Phloroglucin in hellgelben Nadeln ab, die oft 
biischelf6rmig verwachsen waren. Durch fraktioniertes Krystal- 
lisieren, wobei immer von den zuerst sich ausscheidenden 
Verunreinigungen rasch abgegossen wurde, erhielt ich endlich 
das reine Produkt in fast farblosen Krystallen. Der Schmelz- 
punkt lag bei 213 bis 215°. Der erhaltene Stoff ist léslich 
in Wasser, Ather, Alkohol, Essigsaéure, wenig oder nicht 
in Benzol, Ligroin, Toluol, Xylol. Ein mit der wéasserigen 
Lésung befeuchteter Fichtenspahn gibt mit Salzsdure bei 
geringer Konzentration (1: 100) eine rosenrote, bei starkerer 
(1:10) eine tief blauviolette Farbung. Eine wdasserige Eisen- 
chloridlésung farbt sich auf Zusatz des Kérpers braunviolett; 
die Farbe geht rasch in ein tiefes Braun tiber. Die Loésung, 
mit Silbernitrat versetzt, gab beim Zusatz von Ammoniak 
und schwachem Erwdarmen einen Silberspiegel. Die Ver- 
bindung ist nicht sehr bestandig; beim langeren Liegen an 
der Luft und auch in Lésungen nimmt sie leicht eine dunklere 
Farbung an. ; 

Zur Analyse wurde die aus Ejisessig und Xylol um- 
krystallisierte Substanz im Vakuum tber Paraffin, Schwefel- 
saure und Atzkali getrocknet. Die Analysen ergaben Werte, 
die in Ubereinstimmung mit den fiir das Methylphloroglucin 
berechneten stehen. 


I, 0°1700 ¢ Substanz ergaben 0°3728 2 CO, und 0°0904 g H,0. 
Il. 0°1709 g Substanz ergaben 0°3760 g CO, und 0°0896 ¢g H,O. 


Berechnet fiir 


_ 





— 


I. I. CgH2.CH; (OH); CgH.CyHy.CHg (OH); 
+! ae 59°81 60°01 60°00 67°30 
bo SIG 5°87 5°76 8°22 
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Methyl- und Dimethyltertiarbutyltriaminobenzol. 


Damit stimmen auch alle anderen Ejigenschaften des 
Hydrolysenproduktes tberein. Auch die Bestimmung des 
Krystallwassers zeigt, daB die Verbindung C,H,(OH), + 3H,O 
vorliegt. 
+2790 lufttrockener Substanz verloren bei 100° 0°0772 ¢. 


Berechnet fiir 
Gefunden C,,H,.CHs.(OH), + 3H,O 


~ a 


— — 


~ ee reer 27°67 27°83 








Acetylierung des Hydrolysenproduktes. 


Zur naheren Charakterisierung der vorliegenden Substanz 
wurde eine Acetylierung, und zwar durch Erhitzen mit Essig- 
sdureanhydrid, nach der Angabe von Weide]! versucht. Es 
gelang jedoch nicht ein krystallisierbares Produkt zueerhalten, 
obwohl die Erhitzungszeit verschieden variiert wurde. Mit 
gutem Erfolg wurde dagegen die Acetylierung mit Zusatz von 
Natriumacetat vorgenommen. Die Substanz wurde mit der 
gleichen Menge Natriumacetat und der achtfachen Menge KEssig- 
sdureanhydrid eine Stunde lang zum Sieden erhitzt, die L6sung 
in Wasser gegossen und stehen gelassen. Dabei blieb die ace- 
tylierte Substanz als dunkles Ol ata Boden liegen. Das Wasser 
wurde abgegossen und der trockene Riickstand mit etwas 
Methylalkohol angeriihrt. Nach 12stiindigem Stehen schieden 
sich aus der dunklen Lauge Krystalle aus. Sie wurden auf 
eine Tonplatte gestrichen und mit einigen Tropfen Methyl- 
alkohol gewaschen. Der Schmelzpunkt lag bei zirka 50°. Die 
Substanz wurde bei mafiger Temperatur in wenig Eisessig 
gelést und mit Wasser versetzt. Nach laéngerem Stehen 
schieden sich Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 54 bis 56° 
aus (Weidel 52°). Die geringe Menge des vorhandenen 
Produktes ging bei einer mi®gliickten Analyse verloren. Bei 
der Wiederholung der Acetylierung wurde ein leicht und 
sch6én in derben K6érnern krystallisierendes Produkt erhalten, 
welches nicht wie das erste bei 54° sondern erst bei 76° 
schmolz. Die Analysen zeigten aber auf die Triacetylver- 
bindung des Methylphloroglucins hin. 


1 1. ¢. 
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I. 0° 1881 g Substanz ergaben 0°4058 ¢ CO, und 0°0892 ¢ H,0O. 
Il. 0°1791 ¢ Substanz ergaben 0°3876 g¢ CO, und 0°0864 ¢ H,0O. 
Ill. 0°1808 ¢ Substanz ergaben 0°3906 g¢ CO, und 0°0852 ¢ H,0O. 
IV. 0°1879 ¢ Substanz neutralisierten nach Wenzel 21°44 cm* KOH (Titre 
0*00558 KOH). 
V. 0°2021 ¢ Substanz neutralisierten nach Wenzel 22°63 cm? KOH (Titre 





wie oben). 
lL. LL. lil. IV. VY. 
CC ckne an teeens 58°84 59°02 58°92 — — 
asics usenet 5°33 5°40 5°27 — — 
AC ..ctevrveve = _- — 48°88 47°98 
Berechnet fiir 
C,Hy.CHs (0 Ac). CgH.C,yHg.CH,(0 Ac). 
ES rey Phar 58°62 63°32 
Pb th«dedtus 5°30 6°88 
Slice «. bussieeahanie 6 48°49 40°04 


Es schien sich hier um eine Dimorphie zu handeln und 
darum wurde eine Acetylierung des reinen aus Triaminotoluol 
erhaltenen Methylphloroglucins genau nach den Angaben 
Weidels vorgenommen. Wahrend dieser jedoch ein Produkt 
erhielt, dessen atherische Lésung beim Abdunsten einen 
Syrup hinterlieB, der erst nach einigen Tagen krystallinisch 
erstarrte und, aus Ligroin umkrystallisiert, biischelf6rmig ver- 
wachsene Nadeln bildete, erhielt ich ein Acetylprodukt, das 
sich schon beim Abdunsten der atherischen Lésung sofort 
in derben Krystallkérnern ausschied, die auch beim Um- 
krystallisieren aus Ligroin wieder auftraten. Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt mit der zuerst erhaltenen Substanz lagen 
bei 76°. Es scheint hier also tatsachlich eine Dimorphie vor- 
zuliegen, die jedoch nicht sicher nachgewiesen werden konnte, 
da nach dem Auftreten der stabileren hochschmelzenden Form 
die niederschmelzende nicht mehr zu erhalten war. Immerhin 
bilden die erhaltenen Resultate aber einen geniigenden Beweis 
dafiir, da8 bei der Hydrolyse des Chlorhydrats des Triamino- 
tert.-Butyltoluols nicht das erwartete Tertiarbutylmethylphloro- 
glucin, sondern unter Abspaltung der Tertiarbutylgruppe das 
Methylphloroglucin entsteht. 
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Methyl- und Dimethyltertiarbutyltriaminobenzol. 


II. Uber das 2.4.6-Trinitro-tert.-Butylxylol von 
A. Kichler. 


Reduktion der Nitroverbindung. 


Die Reduktion wurde direkt mit dem kauflichen Trinitro- 
tert.-Butylxylol ausgefiihrt, welches den Schmelzpunkt von 
105 bis 107° besa8 und bei der Stickstoffbestimmung folgende 
Daten lieferte: 








0°1493 ¢ Substanz ergaben 17°7 cm’ N; t= 12°, B=748 mm. 
Berechnet fir 
Gefunden Cy Cy Hg (CH3)9( NO.) 
WSSU LS 13°97 14°14 


Zur Reduktion wurden 30 g des Nitroproduktes vor- 
sichtig fein pulverisiert, mit 300 cm’ konzentrierter Salzsaure 
gut durchgeschittelt und unter fortwahrendem Schiitteln und 
Erwarmen langsam mit 150 g Zinnspéhnen versetzt. Der Ein- 
tritt der Reaktion erfolgte erst bei héherer Temperatur und 
war durch Gelbfarbung der Lésung und des noch ungelésten 
Nitroproduktes zu erkennen. Allmahlich ging dann die Farbung 
des letzteren in ein schmutziges Rotbraun tiber. Nach Been- 
digung der Reaktion wurde die ziemlich dunkle, gelbrote 
Flissigkeit zur Vertreibung der wberschiissigen Salzsaure 
auf dem Wasserbad erhitzt, mit 2 bis 3 / Wasser verdiinnt und 
das Zinn mit Schwefelwasserstoff gefallt. Die vom Schwefel- 
zinn ablaufende farblose Fliissigkeit wurde unter fortwahren- 
dem Einleiten von Kohlensdure im Vakuum zur Trockene 
destilliert, wobei ein schwach gelb gefarbter krystallinischer 
Riickstand blieb. Dieses Rohprodukt wurde zur weiteren 
Reinigung in mdglichst wenig Wasser gelost, filtriert und unter 
EKiskithlung durch Einleiten von Chlorwasserstoff gefallt. 

Obwohl ich bestrebt war, immer unter gleichen Bedin- 
gungen zu arbeiten, waren die Resultate der Reduktion nicht 
immer die gleichen. In einzelnen Fallen erhielt ich als erste 
Fraktion das reine Diaminooxyxylolchlorhydrat, in anderen 
Fallen das Triamino-tert.-Butylxylolchlorhydrat. Wenn nicht die 
eine oder die andere dieser Verbindungen im Rohprodukt der 
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Reaktion stark pravaliert, so ist vorlaufig die Trennung nicht 
méglich, da beim Auflésen in Wasser und Ausfallen mit Salz- 
sdure immer Gemische dieser beiden Stoffe auskrystallisieren. 

Wenn als erste Fraktion das Diaminooxyxylolchlorhydrat 
erhalten wurde, konnte ich in der Regel aus den Mutterlaugen 
ein zweites Produkt rein darstellen, das Triaminoxylolchlor- 
hydrat. 

Trat hingegen ‘Triamino-tert.-Butylxylolchlorhydrat als 
erstes Produkt auf, so war eine brauchbare zweite Fraktion 
nicht zu erhalten. 

Ich beginne mit der Beschreibung der erhaltenen K6érper 
und werde zuerst die Nebenprodukte abhandeln, wahrend das 
Chlorhydrat des Triamino-tert.-Butylxylols zusammen mit der 
Hydrolyse desselben erst zuletzt betrachtet werden soll. 


Chlorhydrat des Diaminooxyxylols. 


Das ausgeschiedene Aminochlorhydrat war ziemlich grob 
krystallinisch und glanzlos. Es wurde abgesaugt, mit wenig 
konzentrierter Salzsa4ure gewaschen, auf Tonplatten gestrichen 
und im Vakuum iiber Atzkali und Schwefelséure getrocknet. 
Es war nicht rein wei®, sondern besa8 einen schwach rotlich 
braunen Stich, der sich auch bei wiederholtem Lésen und 
Fallen nicht verdnderte. Auch die Resultate der Analysen 
blieben unverdndert. 

Die Analysen ergaben Zahlen, die auf das Vorhandensein 
eines Kérpers von der Zusammensetzung C,H,,ON,Cl,, also 
eines Diaminooxyxylolchlorhydrats schlieBen lassen. 


I. 0°1210 g Substanz ergaben 0°1907 g CO, und 0°0680 ¢ H,O. 
Il. 0°1218 g¢ Substanz ergaben 0°1918 g CO, und 0°0693 ¢ H,O. 





III. 0°1489 ¢ Substanz ergaben 15°9 cm? N; t= 17°, B= 748 mm. 
IV. 0°1512 ¢ Substanz ergaben 15°9 cm* N; ¢= 16°, B= 751 mm. 
V. 0°1504 ¢ Substanz ergaben 0°1922 ¢ AgCl. 
VI. 0°1424 ¢ Substanz ergaben 0°1812 9 AgCl. 
Berechnet fiir 
L tag This a- data: oh sin ay A 
C .... 42°98 42°95 — —- — — 42°66 
H, 6°29 6°37 — _- — -- 6°27 
Ni... — -— 12°37 12°27 — - 12°45 
Cll... — -— -- — 31°61 31°48 31°51 
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Dieses Oxydiaminochlorhydrat ist bedeutend bestandiger 
als die beiden ‘Triaminochlorhydrate, die isoliert werden 
konnten. Wahrend sich diese selbst beim Aufbewahren im 
Vakuum nach einiger Zeit verfairbten, blieb jenes durch 
Wochen hindurch unverandert. Beim Abdunsten einer wasse- 
rigen Lésung im Vakuum schied es sich in langen, glan- 
zenden Nadeln aus, die an der Luft fast augenblicklich matt 
wurden. 


Acetylierung des Diaminooxyxylolchlorhydrates. 


Die analysenreine Substanz wurde mit der 10- bis 
l5fachen Menge Essigsaureanhydrid 2 bis 3 Stunden auf 
den Siedepunkt desselben erhitzt, wobei alsbald vollstandige 
Lésung eintrat. Nach dem Erkalten wurde das _ rotbraun 
gefarbte Reaktionsprodukt durch Destillation im Vakuum von 
dem tberschiissigen Essigsaureanhydrid befreit. Hiebei ging 
die Farbung allmahlich in ein dunkles Smaragdgriin Uber. 
Der schlieBlich verbleibende zahe Riickstand wurde unter 
schwachem Erwarmen in Essigéther gelést. Beim langsamen 
Abdunsten schied sich das Acetylprodukt in drusenférmig 
verwachsenen Krystallnadeln aus. Durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus Ather und Benzol gelang es, rein weife, 
glanzende Krystalle vom Schmelzpunkt 122 bis 123° zu 
erhalten. Sie sind sehr leicht ldslich in Alkohol, Essigather, 
Benzol, Toluol, Xylol und Eisessig, weniger in siedendem 
Wasser und Ather. 

Die Analysen der im Vakuum itber Schwefelsdiure zur 
Gewichtskonstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die in 
ziemlich guter Ubereinstimmung mit den fiir ein Pentaacetyl- 
produkt des Diaminooxyxylols berechneten stehen. 

I. 0°1400 ¢ Substanz ergaben 0°2918 ¢ CO, und 0°0782 ¢ H,0. 
Il. 0°1481 g¢ Substanz ergaben 0°30681 ¢ CO, und 0°0800 ¢ H,0. 
lil. 0°1206 ¢ Substanz ergaben 0°2519 ¢ CO, und 0:°0662 ¢ H,0. 
IV. 0°1197 ¢ Substanz ergaben 8:2 cm? N; t= 20°, B=749 mm. 
V. 0°1997 ¢ Substanz ergaben 13°8 cm? N; t= 22°, B=747 mm. 
VI, 0°1783 g Substanz neutralisierte nach Wenzel 22°54 cm’ KOH (Titre 
0°005667 KOH). 
VII. 0°1852 ¢ Substanz neutralisiert nach Wenzel 23°10 cm? KOH (Titre 
Wie oben). 
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Il. Ill. IV. V. VI. VIL. 
OPT aT Te 56°84 56°73 56°94 — -- — — 
ae 6°25 6°05 6°14 — — _- 
— re — — — 7°87 = 7°86 — — 
AG sccess — _— — — — 55°01 54°28 


Berechnet fiir 
C,H ° (CHs)o (OAc) (NACoy)o 4- HO 





ame 


FFT. re 56°84 
bs ¢bke die svaeteeas 6°31 
iin ome se neheebweks 7°36 
FU bc se enasvecses 06°57 


Triaminoxylolchlorhydrat. 


Die von dem Diaminooxyxylolchlorhydrat abgesaugte 
Flissigkeit wurde im Vakuum unter Einleiten von Kohlen- 
dioxyd zur Trockene destilliert, der Riickstand in Wasser 
gelést und wieder unter Eiskithlung mit Chlorwasserstoff ge- 
fallt. Die so erhaltene zweite Fraktion war im Aussehen von 
der ersten wohl unterschieden. Es waren ganz feine, rein 
weiBe Krystalle. 

Eine damit ausgefiihrte Stickstoffbestimmung zeigte, dafi 
ein Triaminoxylolchlorhydrat vorlag. 


0*1481 g Substanz ergaben 20°1 cm? N; t= 12°, B= 752 mm. 


Berechnet fiir 
Gefunden C, H(CHs3)y(NHg.HCl)s 


~ a 


~ A 


Nicer. - 1606 16°13 








Zur naheren Charakterisierung wurde eine 


Acetylierung 


vorgenommen. Sie wurde gerade so ausgefiihrt wie die 
Acetylierung des Diaminooxyxylolchlorhydrats; beim Abdestil- 
lieren im Vakuum schieden sich Krystalle aus, der Hauptsache 
nach blieb aber ein braunroter zaher Riickstand. Beim An- 
ruhren mit Essigather fand eine reichliche Ausscheidung von 
Krystallen statt, welche abgesaugt und mit wenig Essigather 
gewaschen wurden. Aus diesem Lésungsmittel umkrystallisiert, 
wurde die Substanz in blendend weiBen, glanzenden, kleinen 
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Nadeln vom Schmelzpunkt 192 bis 194° erhalten. Sie ist 
sehr leicht léslich in Ejisessig, weniger leicht in Alkohol, 
Benzol und Wasser. 

Die Analysen der bei 100° getrockneten Substanz lassen 
auf die Bildung eines MHexaacetylproduktes C,,H,,O,N, 
schlieBen. 


I. 4°238 mg Substanz ergaben 9°275 mg CO, und 2°35 mg HO. 
ll. 4°415 mg Substanz ergaben 9°735 mg CO, und 2°465 mg H,O. 
Ill. 4°388 mg Substanz ergaben 9°655 mg CO, und 2°39 mg H,O. 
IV. 0°1491 g Substanz ergaben 13°3cm* N; ¢==11°, B= 751 wu 
VY. 0°1494 ¢ Substanz ergaben 13°45 cm* N; t= 11°, B= 741 mm. 
VI. 4°537 mg Substanz ergaben 0°424 cm’? N; t= 19°, B= 730 mm. 


VII. 0°2173.¢ Substanz neutralisierten nach Wenzel 31°67 cm* KOH (Titre 
wie oben). 
VIII. 0°1857 g¢ Substanz neutralisierten nach Wenzel 26°75 cm’ KOH (Titre 


wie oben). 
I. IT. Il. IV. V. VI. VII. VIII. 
CC oc ccee ese «=O: 60°14 °60°SI _— —- — -— —— 
Wises sears 6°21 6°25 6°10 — ~- —- —- — 
Nene ves. — — — 10°59 10°55 10°49 - -~ 
ASI I9. 9s — — — —— —- — 63°42 62°68 


. Berechnet fiir 
CH CHs)y(NAco)g 


~- 





Levwrtiiends © aenaril ne o9°52 
8 er Oe tet 6°25 
We. AV yo wld beet 10°42 
I” 3. rc VER 63°99 


Um das Acetylprodukt wieder zu verseifen und zu der 
Chlorhydrat zurickzukommen, wurde es mit konzentrierter 
Salzsdéure aufgekocht, im Vakuum abdunsten gelassen und 
dies so lange wiederholt, bis der Riickstand sich leicht in 
Wasser léste. Da aber bei diesen Operationen teilweise Zer- 
setzung eintritt, die Reinigung grofe Schwierigkeiten bereitet 
und namentlich ziemlich groBe Substanzmengen erfordert, 
mu6te darauf verzichtet werden, die Analysen mit ganz reiner 
Substanz zu machen. Es wurde daher mit dem zur Gewichts- 
konstanz gebrachten, ungereinigten Verseifungsprodukt eine 
Stickstoffbestimmung ausgefihrt, die immerhin darauf schlieBen 
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| laBt, daB durch die Verseifung wieder das Triaminoxylol- 
! chlorhydrat erhalten worden war. 





0°1195.¢ Substanz ergaben 16°1 cm? N; ¢== 22°, B= 749 mm. 


| Berechnet fiir 


\ Gefunden C,H(CH,).(NH,. HCI), 
| a ee 


Wiss teavs 15°37 16°13 


Triamino-tert.-Butylxylolchlorhydrat. 


| 
eee 
a ae - 


Diese Verbindung habe ich zufallig bei der ersten Re- 
duktion ohne weiteres erhalten. 





[. 0°1497 g Substanz ergaben 17°4cm*® N; i= 20°, B= 747 mum. 
II. 0°1514.¢ Substanz ergaben 0°2078 ¢ AgCl. 


Berechnet fiir 


: a pee ve 13°31 a 13°27 ; 
: nae eat 33-95 33°60 





ee “ 


: | Um es noch einmal darzustellen, bedurfte es einiger Ver- 
suche, bei denen die bereits geschilderten Chlorhydrate erhalten 
wurden. 

SchlieBlich gelang es aber doch, es wieder zu isolieren. 
aa Die Reinigung wurde wie in den vorhergegangenen Fallen 
vorgenommen. Das dabei erhaltene Aminochlorhydrat unter- 
schied sich dem Aussehen nach nicht von dem Triamino- 
xylolchlorhydrat. Es bestand wie dieses aus rein weifien 
feinen Krystallchen. 








I. 0°1424 ¢ Substanz ergaben 16°6 cm? N; t= 17°, B= 742 mm. 
Il. 0° 1504 ¢ Substanz ergaben 0°2056 ¢ AgCl. 


: Berechnet fiir 

‘ ; = he 5 
IN 12) .\. de UAO. 13°39 — 13°27 

Glial «alien os -- 33°82 33°60 











: Die Darstellung einer reinen zweiten Fraktion gelang 

a nicht. Die Mutterlauge wurde zwar abdestilliert und die | 
a4 ' eure . ¥ > P ' 
é Reinigung versucht, beim Lésen in Wasser trat aber eine | 
a ' 


dunkelblaue Farbung ein; beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
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ging diese zwar wieder in eine gelbe tiber, aber es schied sich 
nur eine ganz geringe Menge orangegelber Krystalle ab. Noch- 
maliges Abdestillieren und Wiederholen des Versuches er- 
gaben dasselbe Resultat. 


Mit dem analysierten Triamino-tert.-Butylxylolchlorhydrat 
wurde eine 


Hydrolyse 


ausgefiihrt. 8g des Chlorhydrates wurden mit 0:75/ in Kohlen- 
dioxydstrom ausgekochten Wassers 36 Stunden unter Ein- 
leiten von Kohlendioxyd zum Sieden erhitzt. Mehrere Versuche 
mit nicht analysiertem Chlorhydrat hatten ergeben, da bei 
kiirzerer Kochdauer nur ganz wenig Phloroglucin erhalten 
wird. Bei Verwendung von rohem Amin nahm die Flissigkeit 
eine braunrote Farbung an, wahrend bei Verwendung von 
gereinigter Substanz nur ein rdétlichgelber Farbton auftrat. 
Die Hydrolysenflissigkeit wurde im Vakuum unter Einleiten 
von Kohleridioxyd abdestilliert und der verbleibende Riickstand 
mit gereinigtem aber feuchtem Ather in einem Soxleth- 
Clausnitzer Apparat extrahiert. Nach dem Abdampfen des 
Athers hinterblieb ein rotbrauner krystallisierter Riickstand. 
Bei Verwendung von nicht gereinigtem Ather hat sich der 
Extrakt etwas verschmiert. Durch Umkrystallisieren aus Xylol 
und Eisessig nach der Methode von Weidel und Wenzel! 
wurde das Phloroglucin rein erhalten. Es zeigte den Schmelz- 
punkt 163° (W. u. W. 163°) und auch die Analyse sprach fiir 
die Identitat. 


4°218 mg Substanz ergaben 9°66 mg CO, und 2°445 mg H,O. 


Berechnet fiir 


Gefunden CeH(CHs)o(OH)s 

———aa —— 
a a oe 62°46 62°33 
Ter 6°49 6°54 


Um ganz sicher zu gehen, wurden noch Acetylprodukt 
und Methylather dargestellt. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 236 (1898). 
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Die Schmelzpunkte, respektive Siedepunkte stimmten 
volikommen tUberein und auch die Analysen ergaben das 
geforderte Resultat. 

Der Schmelzpunkt des Acetylproduktes lag bei 126 bis 
127° (W. u. W. 123°) und die Analyse lieferte folgende Daten: 


I, 4°216 mg Substanz ergaben 9°345 mg CO, und 2°17 mg H,O. 
Il. 4°360 mg Substanz ergaben 9°66 mg CO, und 2°21 mg H,O. 
Ill. 0°2300 ¢ Substanz neutralisierten- nach Wenzel 24°23 cm* KOH (Titre 
wie oben). 
IV. 0°2237 ¢ Substanz neutralisierten nach Wenzel 23°62 cm® KOH (Titre 


wie oben). 
Berechnet fiir 
I. i. Ul. IV. CoE Ha) AOD 
lence cee 60°45 60°43 — oad 60-00 
But? Sh Oe 5°76 5°66 — zi! 5°76 
Aw AGaWIEY a — 45°88 45°95 4607 


Der Ather wurde mit methylalkoholischer Salzsaure dar- 
gestellt. Schmelzpunkt 102 bis 103° (W. u..W. 100 bis 101°) 
Siedepunkt 190° (W. u. W. 188°). 

Die Werte die bei den Analysen‘ desselben erhalten 


wurden, sind: 


I. 0°1217 g¢ Substanz ergaben 0°2836 ¢g CO, und 0°0826 ¢ H,O. 
II, 0°2016 ¢ Substanz ergaben nach Zeisel 0°2845 ¢ AgJ. 


Berechnet fir 





= CH (CH), (OH). (OCHS) 
(Viv. Subsian 63°56 “ 64°24 
Bsc. Sabiton: 200 ~ 720 
OCH s0.bt sau _ 18°63 18°45 


Triacetylprodukt des Aminodioxyxylols. 


SchlieBlich wurde noch der nach der Extraktion des 
Phloroglucins in der Soxlethhiilse verbleibende Riickstand einer 
Acetylierung unterworfen und dabei entstand auffer wenig 
braunen Schmieren nur das Triacetylaminodioxyxylol. Die 
Substanz wurde mit tiberschiissigem Essigséureanhydrid zum 
Sieden erhitzt, wobei die Fliissigkeit allmahlich eine braune 
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Farbung annahm. Hierauf wurde von dem ungeldst geblie- 
benen Salmiak abfiltriert und das Filtrat noch 2 bis 3 Stunden 
zum Sieden erhitzt. 

Nach dem Abdestillieren des Uberschtissigen Essigsdure- 
anhydrids, Auflésen des zéhen braunen Rickstandes in Essig- 
ather und langsamen Abdunsten desselben schied sich das 
Acetylprodukt in grofen glashellen rhombischen Krystallen 
aus. Durch Auskochen mit Wasser wurde es von den 
Schmieren getrennt und schmolz, nachdem es mehrmals aus 
Ather umkrystallisiert worden war, bei 113 bis 114°. 

Zu den Analysen wurde die Substanz im Vakuum tber 
Schwefelsdure getrocknet. 


I. 4°388 mg Substanz ergaben 9°70 mg CO, und 2°385 mg H,O. 
Il. 4°451 mg Substanz ergaben 9°84 mg CO, und 2°43 mg H,O. 
Il]. 0°2019 ¢ Substanz ergaben 7°9 cm? N; t= 21°, B= 751 mm. 
IV. 0°2017 g Substanz ergaben 7°6 cm? N; t= 10°, B= 742 mm. 
V. 0°2484 ¢ Substanz neutralisierten nach Wenzel 25°92 cm? KOH (Titre 





wie oben). 
VL. 0°2291 ¢ Substanz neutralisierten nach Wenzel 24°13 cm*® KOH (Titre 
wie oben). 
Berechnet fiir 
C,H (CH3).(OAc).(NHAc 
Se Ee OME ST ERD ooo, a 
C.... 60°29 60°29 — — — — 60°18 
Mn. 8:08. O83. — — — — 6°14 
eeu. — 4°49 4°44 — — 5°02 
9 


| — — — 45°41 45°83 46°2 
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Uber Paraoxytolylsulfon 
Von 
Josef Zehenter 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Oberrealschule in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1916) 


Vor einiger Zeit! wurde mitgeteilt, da o-Kresol beim 
Erhitzen mit Vitrioléd! unter geeigneten Bedingungen neben 
geringen Mengen von 2-Kresol-5-Sulfonsdure das Orthooxy- 
tolylsulfon in sehr guter Ausbeute und grofer Reinheit gibt. 
Es wurde nun versucht, ob auch p-Kresol bei 4hnlicher 
Behandlung ein Sulfon liefert; die dabei erhaltenen Resultate 
sollen in den folgenden Zeilen mitgeteilt werden. 

Erhitzt man 2 Gewichtsteile p-Kresol mit 1 Gewichtsteil 
Vitriol6l mit einem Gehalt von ungefahr 20°/, Schwefeltrioxyd 
durch 4 bis 6 Stunden auf 170 bis 180°, so bildet sich eine 
rotbraun gefarbte, syrupartige Fliissigkeit, welche beim Er- 
kalten noch dickfliissiger wird. Beim Erhitzen tritt, besonders 
beim” Umrtihren, schwaches Aufkochen und geringe Ent- 
wicklung von schwefeliger Saure ein. Dabei zeigt sich, dafi 
sowohl die obere (180°), als auch die untere Temperatur- 
grenze (170°) nicht wesentlich tiberschritten werden diirfen, 
da im ersten Falle damit eine weitergehende Zersetzung, 
erkennbar durch Bildung gré8erer Mengen von schwefeliger 
Saure, verbunden ist, welche sowohl auf die Reinheit als 
auch auf die Ausbeute des zu erwartenden Sulfons einen 





1 Wiener Sitzungsber., Bd. CXXI, Abt. Il b, Janner 1912; Monats- 
hefte fiir Chemie, XXXIII. Bd. (1912), 333. 
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ungiinstigen Einflu8 ausiibt. Im zweiten Falle tritt ebenfalls 
eine Verminderung an entstehendem Sulfon ein. Auch ein 
Erhitzen tiber die friiher angegebene Zeitdauer wirkt schadlich; 
es treten unerwiinschte Vorgaénge ein, die sich u. a. durch 
das Auftreten geringer Mengen von Schwefelwasserstoff be- 
merkbar machen. Versuche an Stelle von Vitriol6l mit rund 
20°/, Schwefeltrioxyd solches mit geringerem Gehalt an diesem 
oder nur konzentrierte Schwefelsdure anzuwenden, erhdhten F 
weder die Ausbeute, noch lieferten sie ein reineres Praparat. | 

Die nach dem Efrhitzen mit Vitriol6l bleibende syrup- 
artige Fliissigkeit wird mit Alkohol im UberschuB versetzt, 
wobei das Sulfon in Lésung geht und gleichzeitig eine geringe 
Menge einer bronzeartig schimmernden, in Blattchen krystalli- 
sierenden Masse entsteht, welche nach dem AbDfiltrieren, 
Waschen mit kaltem Alkohol und Umkrystallisieren aus 
siedend heifem Alkohol und schlieBlich aus Petroleumdather 
sich als rein erwies und einen konstanten Schmelzpunkt 
von 167 bis 168° zeigte. Aus Alkohol krystallisiert der in 
Wasser fast unldsliche Ko6rper, wie schon angedeutet, in 
Blattchen; aus Ligroin in nadelférmigen Krystallaggregaten, 
in beiden Fallen zeigen die Krystalle seidenartigen Glanz; sie 
lassen sich leicht sublimieren, die qualitative Untersuchung 
erwies sie frei von Schwefel. 
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Die Analyse lieferte folgendes Ergebnis: 


0°1697 ¢ im Vakuum iber Schwefelsiure getrocknete Substanz gaben bei 
der Verbrennung 0°5291 ¢ CO, und 0°1130 ¢ H,O° 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4H,,0 
MS nesver ence 85°02 84°80 
EE seesecsees 7°45 7°12 


Die Art der Bildung, die erwahnten Eigenschaften und 
das Ergebnis der Analyse stimmen mit dem Di-p-tolyloxyd, | 
(C,H,),O, tiberein, welches Buch* gelegentlich seiner Unter- 
suchungen iiber Uberfiihrung von Phenolen in Amine bei der 





1 Berl. Ber., XVII (1884), 2638. 
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Einwirkung von Chlorzinkammoniak auf p-Kresol neben 
p-Toluidin, dann beim Erhitzen von p-Kresol mit Chlorzink 
und mit Chlorzinkanilin erhalten hatte. 

Im Gegensatz zu Buch bezeichnen Sabatier und Mailhe 
in ihrer Arbeit Uber die katalytische Darstellung der Phenol- 
und Diphenylenoxyde! den hier beschriebenen K6rper als 
ein dem p-Kresyloxyd korrespondierendes Diphenylenoxyd 
von der Formel <(CH,.C,H,),>O, das sich aus p-Kresol unter 
Wasserstoffentwicklung bildet, wenn dessen Dampfe bei 470° 
iiber Thorerde geleitet werden. ¢(CH,.C,H,),>O ‘verlangt ftir 
C 85°67°/, und fiir H 6-°17°/,, Zahlen, welche nicht gut mit 
den hier erhaltenen Ubereinstimmen. Es ist auffallend, daf 
die nach verschiedenen Methoden erhaltenen und in ihrem 
Aussehen, Eigenschaften und im Schmelzpunkte vollkommen 
gleichen K6rper ihrer quantitativen Zusammensetzung nach 
nicht tbereinstimmen. Ferners mite auch dem mit dem 
p-Kresylather (Schmelzpunkt 50°) gleich zusammengesetzten 
Di-p-tolyloxyd eine andere Konstitutionsformel zukommen, 
als sie von Buch angenommen wurde. Leider reichte das 
zur Verfiigung stehende Material nicht aus, um weitere Unter- 
suchungen anzustellen und mufS§ der Hinweis auf die hier 
auftretenden Widerspriiche einstweilen gentigen. 

Die vom ausgeschiedenen Di-p-tolyloxyd abfiltrierte 
alkoholische Lésung wird im Vakuum bei gewdhnlicher 
Temperatur eingeengt, worauf sich nach einiger Zeit kleine 
prismenférmige Krystalle ausscheiden, welche durch Absaugen 
von der schmierigen Mutterlauge, neben harzartigen Kon- 
densationsprodukten die gebildeten Kresolsulfonsauren ent- 
haltend, getrennt werden. Zur Entfernung der letzten Reste 
von Mutterlauge sind die Krystalle mit wenig Alkohol zu 
waschen, was aber mit Verlust verbunden ist, da dieselben 
in Alkohol ebenfalls léslich sind; es war jedoch nicht méglich 
bei Einhaltung des besprochenen Verfahrens eine bessere 
Reinigungsmethode aufzufinden. Die abgeschiedenen Krystalle 
stellen das gesuchte Paraoxytolylsulfon dar; es bildet sich in 
einer Menge von rund 10°/, des angewendeten Kresols. 





1 Compt. rend. de l’Acad. des sciences. 751 (1910), IL, p. 494; Ref. 
im Chem. Zentralblatt 1910, II, p. 1292. 
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Rascher und reiner, wenn auch mit gleicher Ausbeute, 
kann das Sulfon erhalten werden, wenn man p-Kresol mit 


. der friiher angegebenen Menge Vitriolél im zugeschmolzenen 


Glasrohr durch 6 bis 8 Stunden auf 160 bis 170° erhitzt. 
Dabei zeigte sich, da®S auch hier die Temperatur aus den 
friher erwahnten Griinden genau eingehalten werden mu 
und da der AusschluB der Luft giinstig wirkt. Versuche, 
mit Anwendung von Katalysatoren, wie Quecksilber, Vanadin- 
sdure u. a. die Ausbeute oder die Reinheit zu steigern, waren 
ohne Ergebnis. 

Beim Offnen des erkalteten Rohres macht sich kein 
Druck bemerkbar, der Inhalt ist rotbraun und syrupartig, 
manchmal durchsetzt von geringen Mengen auskrystallisierten 
Di-p-tolyloxyds. Es wird mit der acht- bis zehnfachen Menge 
Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt, welcher das 
gebildete Sulfon und das Di-p-tolyloxyd aufnimmt, wahrend 
die gleichzeitig entstandenen Sulfonsauren in der wasserigen 
Lésung zuriickbleiben. Die atherische LOsung wird nun mit 
zehnprozentiger Sodalésung durchgeschittelt, das Sulfon geht 
in diese tiber, w&ahrend unangegriffenes Kresol und die 
geringen Mengen des Di-p-tolyloxyds im Ather bleiben. Die 
das Sulfon in Form einer Natriumverbindung enthaltende 
Sodalésung zersetzt man mit Salzséure, wobei sich dasselbe 
als weiBer bis schmutziggelber Niederschlag ausscheidet, 
welcher abfiltriert, bis zum Verschwinden der Salzséurereaktion 
gewaschen und getrocknet wird. Das Ausschiitteln mit Soda- 
l6sung mufS§ Ofters wiederholt werden, da das Sulfon nur 
allmahlich in dieselbe tbergeht. 

Zur Reinigung des Sulfons wird es entweder direkt aus 
Alkohol umkrystallisiert oder die heife, alkoholische Lésung 
mit Wasser versetzt, bis sich eine leichte, nicht mehr ver- 
schwindende Triibung bildet, worauf sich das Sulfon nach 
langerem Stehen als krystallinische Masse abscheidet. Die 
erstere Art der Reinigung ist jedoch vorzuziehen. 

Das Paraoxytolylsulfon zeigt, geniigend gereinigt, einen 
konstanten Schmelzpunkt von 207 bis 208°, es stellt farblose 
bis weiBe, prismenférmige Krystalle dar, welche oft einen 
eigentiimlichen Glanz aufweisen. In Wasser ist es fast un- 
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Uber Paraoxytolylsulfon. og1 


léslich, schwer léslich in Ather, leicht léslich, besonders beim 
Erwarmen, in Alkohol. Eine verdiinnte alkoholisch-wdsserige 
Losung gibt mit Eisenchlorid eine rote Farbung, welche in 
diinner Schicht einen Stich ins Braune zeigt. Laugen lésen 
das Sulfon, durch Sdéuren wird es wieder ausgefallt. Im 
trockenen Luftstrom lat es sich bei einer Temperatur von 
180° unzersetzt sublimieren; das Sublimat zeigt den Schmelz- 
punkt von 208° und stellt kompakte Prismen dar, welche 
oft in nadelférmige Gebilde tibergehen. Die Analysen, ftir 
welche die Proben von verschiedenen Darstellungen her- 
ruhrten, ergaben folgende Zahlen: 


I, 0°2112 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben bei der Verbrennung nach 
Dennstedt O°1lg H,0, 0°4677 g CO,g und 0°1755 g BaSO,. 
Il, 0°2418g gaben in gleicher Weise O°1lg H,O, 0°538 ¢ CO, und 
0°2073 ¢ BaSO,. 
III. 0°1592 g bei 100° getrocknete Substanz lieferten nach Carius 0°135 ¢ 
BaSQy,. 
IV.! 4°187 mg lufttrockene Substanz gaben 1°97 mg H,O und 9°245 mg COs. 
V.! 6°884 mg Substanz lieferten 5°75 mg BaSOy. 


In 100 Teilen: 





Gefunden. Berechnet fiir 
- -™ . C,,H.,SO 
nh W@W wwe-syv tm, sh 
C cwccccccee CO°SS CO°CO7 — GSI — 60°40 
Bis sce Shes be 5°29 5°09 — §°26. -— 5°07 
D> 6G. eka 11°42 11°78 11°68 — 11°48 11°52 


Das hier dargestellte und beschriebene Paraoxytolylsulfon 
zeigt Ubereinstimmung mit dem von Tassinari gewonnenen 
p-Dimetyloxysulfobenzid, der es aus p-Kresol erzeugte, indem 
er dasselbe zuerst mit Schwefeldichlorid in p-Dioxydimethyl- 
thiobenzol tiberfiihrte, dieses in das Diazetylderivat um- 
wandelte, welches dann bei der Oxydation Diazetyl-p-di- 
methyloxysulfobenzid lieferte. Bei der Verseifung wurde dann 
das p-Dimethyloxysulfobenzid mit dem Schmelzpunkt von 
209° erhalten, das auch in den anderen von Tassinari 





1 Analyse 1V und V wurden nach der mikrochemischen Methode Prof. 
Pregl’s von diesem und Dr. Lieb durchgefihrt, wofiir hiermit bestens 
gedankt wird. 
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angegebenen Eigenschaften mit dem p-Oxytolylsulfon tberein- 
stimmt.! Ebenso gilt dies fiir das Acetylderivat, das hier im 
Gegensatz zu Tassinari, welcher es durch Oxydation des 
Diacetylparadimethyldioxythiobenzols darstellte, aus dem Sulfon 
durch Kochen mit der zehnfachen Menge Essigsaureanhydrid 
gewonnen wurde. Bereits beim Erkalten scheidet sich ein Teil 
des Acetylderivates ab, der Rest fallt auf Zusatz von Wasser 
als Olartige Masse aus, welche in der Kalte krystallinisch 
erstarrt. Nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol 
ergeben sich einheitlich aussehende, dendritisch verzweigte 
Krystallgruppen, die aus kleinen Prismen zusammengesetzt 
sind und einen Schmelzpunkt von 209° zeigen. Tassinari 
gibt 206 bis 208° an. Die Elementaranalyse ergab folgendes 
Resultat: 


0°2918¢ im Vakuum getrockneter Substanz gaben nach der Methode 
Dennstedt 0°1245 ¢ HO, 0°6367 ¢ CO, und 0°1785 ¢ BaSQ,. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,4Hyo(CoH30).S0, 
OF cee aae we 59°50 59°63 
Mess ++4o% 4°77 5°01 
UPR ie 8°41 8°85 


Versuche, durch Oxydation des Sulfons zu einem 
charakteristischen Produkte zu gelangen, schlugen bis jetzt 
fehl; Wasser zersetzt es selbst bei langerem Kochen nicht; 
bei andauernder*Behandlung mit siedender Salzsaure werden 
geringe Mengen Schwefelsaure abgespalten. 

Die Konstitution des Paraoxytolylsulfons ist insofern 
fraglich, als sich nicht mit Bestimmtheit angeben laBt, wo 
die die beiden Oxytolylreste zusammenhaltende Sulfongruppe 
(SO,) eingreift, ob in der Orthostellung zur Methyl- oder zur 
Hydroxylgruppe. Auf Grund der spater erwahnten Bildung 
der 4-Kresol-3-Sulfonsiure [(CH,)"C,H,(OH)*(SO,H)%] in 

1 Vgl. Atti della Reale Acc. dei Lincei, Rendiconti. Vol. IV, 2. Semester 
(1888), p. 50; in Beilstein’s Handb. d. organ. Chemie, 3., Aufl., II. Bd., 
p. 967 wird das p-Dimethyloxysulfobenzid Tassinari’s unter den Methyl- 
phendiolderivaten unbekannter Konstitution angefiihrt. 
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Uber Paraoxytolylsulfon. 093 
gréBter Menge als Nebenprodukt diirfte der Eintritt der SO,- 
Gruppe eher bei dem in der Orthostelling zur Hydroxylgruppe 
liegenden Kohlenstoffatom anzunehmen sein; es ergibt sich 
dann folgende Konstitution: 


CH, CH, 
a 2" 


5... 3 l3...5 
it eal 
OH SO, OH 


Auf Grund der von Richter in seinem Lexikon der 
Kohlenstoffverbindungen, 3. Aufl., p. 2781 (1911) gewédhlten 
Nomenklatur kommt dem p-Oxytolylsulfon die Bezeichnung 
Di-[4-Oxy-1-Methylpheny]|-Sulfon zu. 

Die Bildung des hier erdrterten Sulfons kann in zweierlei 
Weise gedacht werden: 

1. Die zundachst gebildete 4-Kresol-3-Sulfonsdure ver- 
bindet sich unter Wasseraustritt mit dem vorhandenen tber- 
schussigen p-Kresol zum Sulfon. 


CH, (CH,)! (OH)!(SO,H)*-+-C,H, (CH,)!(OH)* = 
— [C,H, (CH,)!(OH)*], SO, + H,O. 
2. Es findet bei niedriger Temperatur Bildung von 


+-Kresol-3-Sulfonsdure..statt, welche bei héherer Temperatur 
in Sulfon und Schwefelsaure gespalten wird. 


2 C,H, (CH,)!(OH)!(SO,H)* = [C,H, (CH,)'(OH)4}, SO, +H,S0,. 





Die nach dem Ausschiitteln mit Ather, welcher das 
gebildete Paraoxytolylsulfon, das fragliche Diparatolyloxyd 
und das nicht in Wirkung getretene oder riickgebildete p-Kresol 
aufnimmt, zurtickbleibende wéasserige Lésung enthalt die 
entstandenen Sulfonsduren. Zur Feststellung der Art derselben 
wurde die Lésung mit geschlammtem kohlensauren Baryt 
neutralisiert und das Filtrat auf dem Wasserbad eingeengt. 
Beim Erkalten scheiden sich warzenférmige Krystallaggregate 
aus, welche zur weiteren Reinigung nochmals aus Wasser 
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umkrystallisiert wurden. Ihre wasserige Lésung gibt mit 
Eisenchlorid eine blauviolette Farbung, die mit Alkohol erst 
nach langem Stehen verschwindet, und mit gesdttigtem Baryt- 
wasser einen reichlichen, aus nadelférmigen Krystallen be- 
stehenden Niederschlag. 

Die Baryumbestimmung in den warzenférmigen Krystall- 
aggregaten fiihrte zu einer dem kresolmonosulfosaurem Baryum 
entsprechenden Zahl. Krystallwasser wurde keineS gefunden, 
beim Erhitzen auf 130° trat Zersetzung ein. 


0°3158 g lufttrockenes Salz gaben 0°1438 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechiiet fiir 
Gefunden (C7;H;SO,). Ba 








DOr nia 04 Gidid bis 26°79 26°86 


Der mit Barytwasser gebildete Niederschlag entspricht 
seiner Zusammensetzung nach einem basischen Salze von 
der Formel C,H,SO,Ba+2H,0O. 


0*3037 ¢g des lufttrockenen Salzes gaben beim Erhitzen auf 100° 0°03 ¢ HO 
und hinterlieBen nach dem Glihen 0°1972 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 














Gefunden C7H,SO,Ba+-2H,O 
2H,0%i5 50% 9-88 10-02 
Berechnet fiir 
Gefunden C-H,SO,Ba 
Re igi oon 240 42°48 


Aus den in der Literatur vorhandenen Angaben, dem 
Verhalten zu Eisenchlorid, dem zu Barytwasser und den 
obigen Analysen geht hervor, da diese Salze sich von der 
4-kKresol-3-Sulfonsaure ableiten, welche sich in gré8ter Menge 
als Nebenprodukt bei der Darstellung des p-Oxytolylsulfons 
gebildet hat. 

Aus den letzten Mutterlaugen des beschriebenen Baryum- 
salzes konnten noch geringe Mengen eines amorphen Salzes 
erhalten werden, daf mit Barytwasser keinen Niederschlag 
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Uber Paraoxytolylsulfon. 


und mit Eisenchlorid eine violette Farbung gibt, welche durch 
Alkohol rasch verschwindet. Versuche, das Salz krystallisiert 
zu erhalten, scheiterten. 


02978 ¢ des bei 100° getrockneten Salzes gaben nach dem Gliihen 0° 1363 ¢ 


BaSO,. Krystallwasser wurde nicht gefunden. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 
Gefunden (C-H-SO,). Ba 








ee ee 26°93 26°86 


Es liegt hier, den Literaturangaben entsprechend, das 
Baryumsalz der 4-Kresol-2-Sulfonsaure vor, welche sich eben- 
falls in geringer Menge bildet und bis jetzt nur durch Er- 
warmen von p-Diazotoluol-o-Sulfonsdure mit Wasser erhalten 
wurde.! 


Im nachfolgenden seien einige Abkémmlinge des Para- 
oxytolylsulfons, beziehungweise dessen Verhalten zu Natrium- 
carbonat, Benzoylchlorid, Brom, Salpetersdure und Schwefel- 
sdure zu dessen weiterer Kennzeichnung beschrieben. 


1. Verhalten zu Natriumcarbonat. 


Durch Auflésen des Sulfons in Sodalésung in der Hitze 
erhalt man nach dem Abfiltrieren und Erkalten weife, biischel- 
fOrmig angeordnete Nadeln, die abgesaugt und mit wenig 
Wasser gewaschen wurden. Dabei hat man darauf zu achten, 
da ein geringer Teil des Sulfons ungeldst bleibt. Die wiasserige 
Loésung der ausgeschiedenen Krystalle reagiert basisch, bei 
Zusatz von Séduren findet kein Aufbrausen statt; es tritt 
Zersetzung unter Abscheidung des Sulfons ein. Mit Eisen- 
chlorid bildet sich zuerst ein violetter Niederschlag, der in 
kurzer Zeit schmutzigbraun und nach langerem Stehen 
krystallinisch wird; unter dem Mikroskop lassen sich deutliche 
Prismen erkennen. 


1 Jenssen, Ann., 
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J. Zehenter, 


Die Analyse ergab, daf sich ein Natriumsalz von der 
Formel C,,H,,SO,Na+3'/,H,O gebildet hat. 


I. 0°1623 ¢ lufttrockene Substanz verloren im Vakuum iiber Schwefelsaure 
0°0284 ¢ HoO; nach Behandlung mit Schwefelséure und Gliihen wurden 
0°0313 ¢ NaySO, erhalten. 

II. 0°2394 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0552 ¢ Na,SO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,4H;350,Na+-3!,H.O 
31/,H»O..... 17°50 17°37 
Gefunden Berechnet fiir 
A I C 44H ;3SO, Na 
I II wie b 2 tan ge i> » SEE 
Na. isioi.2ic77t 7°46 7°66 


Es hat sich mithin ein Natriumsalz gebildet, wo von den 
zwei vorhandenen Hydroxylwasserstoffen nur einer durch 
das Metall ersetzt ist, eine Erscheinung, die bereits von 
Glutz? bei den Salzen des Oxyphenylsulfons (Oxysulfo- 
benzids) beobachtet wurde. Auch in dieser Arbeit wird noch 
einmal auf diese Erscheinung hingewiesen werden. 

Mit Kaliumcarbonat, welches sich bei Gegenwart des 
Sulfons ebenfalls unter Aufbrausen lést, konnte keine krystalli- 
sierende Verbindung erhalten werden; Baryumcarbonat oder 
Bleicarbonat werden nicht gelést. 


2. Verhalten zu Benzoylchlorid. 


1 Gewichtsteil Paraoxytolylsulfon wird mit 50 Teilen 
Natronlauge von 20°/, und 6 Teilen Benzoylchlorid durch 
eine halbe Stunde unter fortwahrender Kithlung geschiittelt, 
wobei der Geruch nach Benzoylchlorid fast ganz verschwindet 
und sich weiSe Ktigelchen ausscheiden. Dieselben werden 
abfiltriert, mit kaltem Wasser bis zum Aufhoren der alkalischen 
Reaktion gewaschen und getrocknet. Sie sind in der Ka4lte 
fast unléslich in Benzol, Toluol, Xylol, Eisessig, beim Er- 
warmen lésen sie sich und scheiden beim Erkalten wohl 
ausgebildete Krystalle aus. VerhdltnismaBig leicht léslich ist 





1 Ann., 147, 52. 
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das Benzoylderivat in Aceton, fast unldslich in der Kalte 
und in der Warme in Ather. Zur Reinigung wurde es aus 
Toluol umkrystallisiert, die Krystalle stellen nadelférmige 
Gebilde dar, welche einheitlich aussehen und einen Schmelz- 
punkt von 231 bis 232° zeigen. 
Die Analyse zeigte, da ein Dibenzoyl-p-oxytolylsulfon 
vorliegt. 
0°2876¢ vakuumtrockene Substanz gaben bei der Elementaranalyse nach 
Dennstedt 0°118g H,O, 0°7273 ¢ CO, und 0°1344,¢ BaSO,. 








In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cy ,Hyo(C;7Hs0).50, 
pO eat sis 68°95 69°10 
id Sa ts TE ati 4°59 4°56 
Pas wa oe bs Obes 6°42 6°60 


3. Verhalten zu Brom. 


Versetzt man in Ather verteiltes, zum Teil bereits ge- 
léstes Sulfon mit Brom, entsprechend der Gleichung 


C,,H,,SO,+6Br, = C,,H,Br,SO,+6 HBr, 


so findet vollstandige L6sung statt; nach dem Verdunsten 
des Athers und des gebildeten Bromwasserstoffes, schlieBlich 
im Vakuum tuber Kalk vorgenommen, Waschen des Riick- 
Sstandes mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der 
Reaktion auf Bromwasserstoff, Trocknen und Umkrystallisieren 
aus heiSem Alkohol bleiben farblose, prismenférmige Krystalle 
zuriick, deren Schmelzpunkt zwischen 185 und 188° liegt. 

Die Analyse lieferte Zahlen, welche fiir ein Dibrom- 
p-oxytolylsulfon stimmen. 


I. 0°1024.¢ vakuumtrockene Substanz gaben nach Carius 0°0874¢ 


AgBr und 0°052 ¢ BaSQ,. 
Il. 0°1832 g@ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°1572 ¢ AgBr und 
0°095 g BaSQO,. 


In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
I II 1474;9PTQ9U4 
Met sthete cs 36°33 36°52 36°67 
Sls. las ws. I 6°97 7°13 7°35 
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Dasselbe Bromderivat erhalt man, wenn das Sulfon ohne 
| Anwendung eines Lésungsmittels mit Brom im Uberschusse q 
i} behandelt wird. [% 





4. Verhalten zu Salpetersdure. 


UbergieSt man p-Oxytolylsulfon mit verdiinnter Salpeter- 
j sdure (1:1) und erwaérmt auf dem Wasserbad, so bildet sich 
unter reichlicher Entwicklung von Stickstoffdioxyd eine -gelbe 
krystallinische Masse, welche nach dem Abfiltrieren, Waschen 
mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der Schwefelsdure- 
reaktion, Trocknen und Umkrystallisieren aus Eisessig 
strahlenfoérmig gruppierte Prismen bildet. Die Bildung von 
; Schwefelséure deutet darauf hin, da® ein Teil des Sulfons 
zerlegt wird. 





—--e-- 





In heiSem Wasser, Alkohol und Eisessig ist der Nitro- 
kérper schwer, in den genannten Lésungsmitteln in der KAlte 
fast unléslich. Der Schmelzpunkt des aus Ejisessig, dann aus 
Alkohol umkrystallisierten K6rpers liegt bei 222 bis 224°. Die 
Analyse ergab, da8 sich ein Dinitro-p-oxytolylsulfon gebildet hat. 


———s ast <= 
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I, 0°2257 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten nach Dumas 15°6 cm’ N 
(feucht) bei 720 mm und 16°. 
II. 0° 1688 ¢ vakuumtrockene Substanz. gaben nach Carius 0°108 g BaSO,. 


ee ee 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
aren Ci 4Hy2 (NOg)2 SOy 
I II ‘ ws _ 
NW. acs Bib 7°63 — 7°62 
: Oc: aicllls cra _ 8°79 8°70 
‘a 
; 


5. Verhalten zu Schwefelsdure bei 100°. 
(Bildung von p-Oxytolylsulfondisulfonsaure.) 


4 


: Wird ein Gewichtsteil fein gepulvertes Sulfon mit der 
, zehnfachen Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsdure durch 
| langere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt (in einem bestimmten 
| Fall 5g Sulfon mit 50 ¢ Schwefelsdure durch 2 Stunden), so 
tritt Lésung ein, ohne dai eine Gasentwicklung sich be- 
| merkbar macht. Verdiinnt man nach dem Erkalten mit Wasser 
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(im obigen Falle mit 100 cm’), so scheidet sich eine weife 
flockige Masse aus, welche man nach langerem Stehen ab- 
filtriert. Der Riickstand wird in médglichst wenig Wasser 
gelést und die Liésung mit konzentrierter Salzsiure im Uber- 
schu8 versetzt, worauf sich nach und nach zahlreiche und 
wohlausgebildete, nadelférmige Krystalle bilden. Dieselben 
werden abfiltriert, mit Salzs4ure gewaschen und diese Be- 
handlung (Lésen in Wasser, Ausfallen und Waschen mit 
Salzsdure) noch ein- bis zweimal wiederholt, bis die Krystalle 
keine Reaktion auf Schwefelséure mehr geben. Hierauf werden 
sie zundchst an der Luft getrocknet, dann, um geringe Mengen 
von noch vorhandener Salzsaure zu entfernen, langere Zeit 
im Vakuum Uber konzentrierter Natronlauge liegen gelassen. 
Die letzten Spuren von Chlorwasserstoff entweichen aber 
erst gleichzeitig mit vorhandenem Krystallwasser beim Trocknen 
im Vakuum Uber Schwefelsaure oder beim Erhitzen auf 100°. 
Letzterer Umstand kann auch von Einflu8 auf die Krystall- 
wasserbestimmung sein, welche leicht etwas zu hoch ausfallt. 


Die Abscheidung der vorliegenden Substanz mit kon- 
zentrierter Salzsdéure, die »aussalzende« Wirkung derselben 
hat sich als sehr vorteilhaft erwiesen, wie dies auch jiingst 
O. N. Witt! in seiner Abhandlung »Zur Kenntnis der Naphtalin- 
monosulfoséuren« besonders hervorgehoben hat. 


Wendet man oben statt konzentrierter Schwefelsdéure 
Vitrol6l mit einem Gehalt von ungefaéhr 20°/, SO, an, so 
scheidet sich die weifBe, aus feinen Nadeln bestehende Masse 
schon beim Erhitzen aus. Dieselbe wurde auf Tonplatten 
getrocknet und dann durch Fallen mit konzentrierter Salzsaure 
wie friiher gereinigt. Sie stimmte mit der bei Einwirkung von 
konzentrierter Schwefelsdure erhaltenen tberein, nur ist sie 
weniger rein. 

Das Ergebnis der Analysen der hier in Frage kommenden 
Substanz und der von ihr gebildeten Salze, sowie die Art 
ihrer Entstehung fiihrten zur Annahme, da sich eine Di- 
sulfonsaure des p-Oxytolylsulfons gebildet hat, entsprechend 
der Formel C,,H,,(SO,H),SO,, wenn es auch nicht mdglich 





1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 48. Jahrg. (1915), 743. 
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war, dieselbe vollkommen wasserfrei zu érhalten, sondern nur 
mit 1 Mol Krystallwasser. Dieses zu entfernen, gelang trotz 
zahlreicher Versuche nicht, es trat Zersetzung ein. 


0°23 g lufttrockene Substanz! verloren im Vakuum iiber Schwefelsiure 
0°0385 ¢ Wasser; der Riickstand von 0°1915 ¢g gab bei der Elementar- 
analyse nach Dennstedt 0°0610g H,O, 0°2595 g CO, und 0°2922 ¢ 
BaSO,. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 














Gefunden (Cy 4H y4S3049-+-H_0) +-5 HO 
SHA08 ies. 16°74 16°49 
Berechnet fiir 
Gefunden C,4H, $53049-+-H30 
PAR eS oe 36°96 36°82 
3s ISLAY 3°56 3°53 
Biss cles wlan 20°97 21°08 


Von den Eigenschaften der analysierten Sulfonsaure 
seien erwaéhnt: Der Schmelzpunkt liegt zwischen 156 und 
158°; in Wasser und Alkohol ist sie leicht léslich, schwer 
lislich hingegen in Ather; mit Eisenchlorid gibt die wasserige 
Lésung eine rotviolette Farbung, welche auf Zusatz von 
Alkohol in eine rotbraune Ubergeht; mit neutralem Bieiacetat 
und mit Barytwasser erfolgt sofort keine Fallung, wohl aber 
mit Bleiessig. 

Von den Salzen wurden untersucht: das Kaliumsalz, das 
Natriumsalz, die Barytsalze und ein Bleisalz. 

Kaliumsalz. Eine konzentrierte wasserige Liésung der 
Saure wird in der Siedehitze mit Kaliumcarbonat vorsichtig 
neutralisiert. Beim Erkalten scheiden sich fast farblose Krystalle 
aus, welche bei starker VergréSerung konzentrisch gruppierte 
Blattchen darstellen. Ihre wasserige Lésung gibt mit Ejisen- 
chlorid eine rotviolette Farbung, welche durch Alkohol ver- 
schwindet. 

0: 3703 ¢ lufttrockene Substanz gaben beim Trocknen bis 180° 0°0418 ¢ H,O 


ab; der Riickstand hinterlieB nach Behandlung mit Schwefelsaiure und 
Gliihen 0°1532 ¢ K.,SO,. 





1 Die Prifung der Substanz auf Cl-lonen ergab ein negatives Resultat. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 














Gefunden C,H, ).-OH.OK (SO3K), SO4+4H,O 
4.0... o's 11°29 i 11°53 
Berechnet fir 
Gefunden C1 4H 15,03,Ke 
Baivoei.... 20-91 - 


Natriumsalz, in ahnlicher Weise wie das Kaliumsalz 
dargestellt, bildet farblose Krystalle, die unter dem Mikroskop 
als schiefe Prismen erscheinen. Mit Eisenchlorid gibt die 
wasserige Lésung dieselbe Reaktion wie das Kaliumsalz. 


0°3 ¢g lufttrockene Substanz verloren beim Trocknen auf 170 bis 180° 0°046 ¢ 
Wasser und gaben nach Behandlung mit Schwefelsiure und Gliihen 
0°107 ¢ Na.SOy,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











Gefunden C,4H,gOH. ONa (SO3Na),SO,-+-5 HO 
SUD sia is 15°33 15°16 
Berechnet ftir 
Gefunden C1 4H, ,S30;)Nag 
TE a comanees : 13°62 13°68 


Baryumsalze wurden auf dreierlei Wegen hergestellt: 
a) Durch Neutralisieren mit Baryumcarbonat, 3) durch Fallung 
mit gesattigter Baryumacetatlisung im Uberschu8 und c) durch 
fraktionierte Fallung mit demselben Reagens. 

a) Neutralisiert man die p-Oxytolylsulfondisulfonsaure mit 
Baryumcarbonat in der Siedehitze und filtriert, so scheiden 
sich beim Erkalten aus dem Filtrat warzenférmige Krystall- 
aggregate ab, die, unter dem Mikroskop betrachtet, aus Prismen 
zusammengesetzt erscheinen. 

Eine Krystallwasser- und Baryumbestimmung ergab, dai 
der gréBte Teil des Krystallwassers beim Trocknen auf 160° 
entweicht, ein geringer Teil bleibt noch zuriick. Es gelang 
nicht denselben durch Trocknen bei héherer Temperatur 
auszutreiben, da bereits Zersetzung des Salzes eintritt. 
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0*2445 ¢ lufttrockenes Salz verloren beim Erhitzen auf 160° 0°035 ¢ H,O 
und hinterlieBen nach dem Gliihen 0° 1125 ¢ BaSQ,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 














Gefunden (C,4Hy9.OH. Oba (SO). Ba SO,+4-H.O) +-6 HaO 

eyhTs::. 14-32 14+09 
Berechnet fiir 

Gefunden C,4Hy,).-OH.Oba(SOs),Ba SO,4-H,O 

nace ere AR ti: a 31°25 . 


b) Versetzt man die wéasserige Lésung der Sulfonsadure 
mit einer gesattigten Lésung von Baryumacetat im UberschuB, 
so entsteht ein wei®er Niederschlag, welcher nach langerer 
Zeit unter dem Mikroskop deutlich krystallinisch erscheint. 
Nach dem Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen liefert er 
bei der Krystallwasser- und Baryumbestimmung Zahlen, welche 
einem Salze von der Zusammensetzung 


[C,,H,,-OH.Oba(SO,),BaSO, +H,O] + 5'/, H,O 


entsprechen, das also im wesentlichen mit dem unter a er- 
haltenen tibereinstimmt. 


0*254 ¢ lufttrockenes Salz verloren beim Trocknen auf 150° 0°032 ¢ HO; 
der Riickstand lieferte 0°1182 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 














Gefunden (C, 4H; ,530;,Ba ba+-H,0)-+-5!1/, H,O 
51/,H,0..... 12°60 13°06 
Berechnet fiir 
Gefunden C, 4H, ,S,0,,Baba-+-H,O 
ae Weevs shen 3 1°33 31°25 


c) 3g p-Oxytolylsulfondisulfonséure werden in 10cm?’ 
Wasser gelést und mit 1 cm’ geséattigter Baryumacetatlésung 
versetzt. Der ausgeschiedene ‘Niederschlag wird abfiltriert, mit 
kaltem Wasser gewaschen und aus Wasser umkrystallisiert. 
Er stellt warzenférmige Krystallaggregate dar, welche aus 
zahlreichen Prismen zusammengesetzt erscheinen (Fraktion I). 
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Die wéasserige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette 
Farbung. Die lufttrockene Substanz entspricht ihrer Zu- 
sammensetzung nach der Formel C,,H,)(OH), (SO,),BaSO, + 
+6H,O. Von den 6 Molekiilen Krystallwasser entweichen 5 
beim Trocknen auf 180°, der Rest laBt sich nicht austreiben, 
ohne da gleichzeitig Zersetzung des Salzes eintritt. 


0*3028 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 180° 0°0394 ¢ H,O; der Riick- 
stand lieferte 0°1042 ¢ BaSQ,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 














Gefunden [Cy 4H yy (OH)2 (SO3).Ba SO.+4-H,O]+-5 HO 
Ye 13-01 13°21 
Berechnet fiir 
Gefunden C1 4H 9 (OH) 2 (SOg).Ba SO, +-H,O 
Perry 23°28 ‘ ee 23°13 : 


Das Filtrat von Fraktion I wurde wieder mit 1 cm’ 


Baryumazetatl6sung versetzt, der gebildete Niederschlag’ 


(Fraktion II) abfiltriert, jedoch nicht weiter untersucht; zum 
Filtrat von If wurde nochmals 1cm’* Baryumacetatlésung 
zugegeben und die entstandene Fallung (Fraktion III) ab- 
filtriert, ausgewaschen und getrocknet, worauf nach dem 
Umkrystallisieren aus Wasser einheitlich aussehende Prismen 
erhalten werden, welche in ihrer Zusammensetzung dem nach 
a und b erhaltenen Baryumsalz entsprechen. 


0*2805 ¢ lufttrockenes Salz verloren beim Trocknen auf 150° 0°037 ¢ H,O 
und lieferten 0°1285 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 














Gefunden (Cy 4H, ,$30,9Ba ba+-H,0)+-51/,H.O 
51/,H,0..... 13°19 13-06 : 
Berechnet fiir 
Gefunden C, 4H, 1$30;)Ba ba+-H,0 
Bbc, ders 31-05 31250 


Bleisalz. Die konzentrierte, wasserige Lésung der Sdure 
wird mit Bleiacetatlbsung im Uberschu8 versetzt, worauf sich 
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nach einiger Zeit warzenformige, in Wasser fast unlésliche 
Krystallaggregate ausscheiden, welche abfiltriert und gewaschen 
werden. Die Krystallwasser- und Bleibestimmung ergab 
Zahlen, welche der Formel C,,H,)S,0,)Pb,4+5H,O  ent- 
sprechen. 


0°3453 ¢ lufttrockenes Salz verloren bei 110° 0°0333 ¢ H,O und lieferten 
0°2215.¢ PbSO,.1 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











Gefunden C1 4H 9530; 9Pb2+- 5 H,O 
DEED vic oo one 9°64 9°60 
Berechnet fiir 
Gefunden C1 4Hy9S3049Pbe 
——_ . ~~ ~ 
a: 2% fs hace ee 48°49 48°82 


Beim Neutralisieren der Saure mit Bleicarbonat bildet 
sich ein Salz von gleicher Zusammensetzung; die Ausbeute 
ist aber wegen seiner Schwerléslichkeit eine sehr schlechte. 

Zum Schlusse der Beschreibung der p-Oxytolylsulfon- 
disulfonséure und ihrer Salze sei erwaéhnt, daB erstens 
daran gedacht wurde, ob es nicht richtiger ware, an Stelle 
dieser Sdéure Mischkrystalle zwischen Kresolmono- und Kresol- 
disulfos4ure anzunehmen, so da® der Substanz direkt die 
Zusammensetzung C,,H,,.S,0,, = C,H,SO,+C,H,S,O, zu- 
kommen wtirde und die Annahme eines ohne gleichzeitige 
Zersetzung nicht austreibbaren Krystallwassermolekils unndtig 
ware. C,,H,,S,0,, verlangt fiir C 36°82°/,, fiir H 3°53°/, 
und fiir S 21°08°%/,. Die fiir die Salze erhaltenen Zahlen 
lieBen sich mit Ausnahme des Bleisalzes damit annahernd in 
Einklang bringen. Der Versuch, durch fraktionierte Fallung 
mit Baryumacetat eine Zerlegung in Mono- und Disulfonsaure 
herbeizuftihren, fiihrte jedoch nicht zu glatten Zahlen, wie 
dies doch fiir die Barytsalze dieser SAuren nach den Angaben 
in der Literatur zu erwarten war. Fortfallen wiirde bei der 





1 Die Bleibestimmung wurde nach der Vorschrift Obermiller’s, ge- 
geben in seiner Arbeit »Uber die Einwirkung von Schwefelsiéure auf Phenol<, 
ausgefiihrt [Berl. Ber., XL. Jahrgang, 1907, p. 3645). 
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Uber Paraoxytolylsulfon. 


Annahme von Mischkrystallen die auf den ersten Blick eigen- 
tiimlich erscheinende Tatsache, da von den zwei Hydroxyl- 
wasserstoffen auSer beim Bleisalz immer nur einer durch 
Metall ersetzt wird; diese ist jedoch erklarlich, da es auch 
beim Ausgangsmaterial, dem Oxysulfon, der Fall ist und durch 
die bei verhdltnismaBig niederer Temperatur durchgefiihrte 
Sulfonierung eine weitergehende Zersetzung kaum sstatt- 
gefunden hat. 

Zweitens wurde die Moéglichkeit in Betracht gezogen, 
ob nicht in dahnlicher Weise, wie sich nach Sabatier und 
Mailhe aus dem p-Kresol unter Wasserstoffaustritt das dem 
p-Kresol korrespondierende Diphenylenoxyd bildet, aus dem 
p-Oxytolylsulfon eine p-Bikresoltrisulfonsdéure entstanden ist. 
Die Sdure hatte die empirische Formel C,,H,,S,0,, und die 
Konstitutionsformel 


(SO,H)(HO)(CH,) C,H, . C,H (CH,) (OH) (SO,H), 


und wirde die homologe Verbindung der Biphenoltrisulfon- 
sdure von Grie®B! sein. Auch Moir? hat eine ahnliche Ver- 
bindung hergestelit. Die fiir die Bikresoltrisulfonséure und 
ihre Salze berechneten Zahlen stimmen gut mit den hier 
tatsachlich gefundenen tiberein. Gegen die Bildung dieser 
Sdure spricht jedoch, da8 bei der Einwirkung von Schwefel- 
saure auf p-Oxytolylsulfon keine Gasentwicklung, weder 
Wasserstoff noch Schwefeldioxyd beobachtet werden konnte, 
wie dies doch der Fall hatte sein miissen, wenn die Reaktion 
im Sinne von Sabatier und Mailhe verlaufen ware. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf} die hier an- 
genommene Bildung einer p-Oxytolylsulfondisulfonsaure nahe- 
liegender und wahrscheinlicher ist; daher dieselbe auch bei- 
behalten werden soll. 


6. Verhalten zu Schwefelsdure bei 180.° 
(Bildung von 4-Kresol-2, (oder 6-),3-Disulfonsiaure.) 


Erhitzt man 1 Gewichtsteil p-Oxytolylsulfon mit der 
zehnfachen Menge konzentrierter Schwefelséure im Olbad 





1 Jahresbericht 1866, p. 462. 
2 Chem. Zentralbl., 1907, II., p. 1070. 
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auf 180° durch ungefahr eine Stunde, so bildet sich eine 
braun gefirbte Fliissigkeit, welche nach dem Verdiinnen mit 
Wasser mit Ather ausgeschiittelt wird, um unzersetztes Sulfon 
zu entfernen. Die wasserige Lésung gibt nach dem Neutrali- 
sieren mit Baryumcarbonat eine Fliissigkeit, aus der sich 
nach dem Einengen auf dem Wasserbad und schlieBlich im 
Vakuum nadelférmige Krystalle abscheiden, welche in wasse- 
riger Lésung mit Eisenchlorid eine blauviolette Farbung 
geben, die durch Alkohol nicht verdndert wird. Die luft- 
trockenen Krystalle lieferten Zahlen, welche dem Baryumsalz 
der 4-Kresol-2(oder 6),3-Disulfonsaure entsprechen, das von 
Richter! beschrieben wurde. 


0°1708 ¢ lufttrockene Substanz gaben, auf 180° erhitzt, 0°0249 ¢ H,O ab 
und lieferten 0°0838 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











Gefunden C,gH.(CHg) (OH) (SO.).Ba-4H.O 
aoe” ~~ 
4D 6 5: dies we 14°58 15°15 
Berechnet fiir 
Gefunden C.He (CH2) (OH) (SO.).Ba 
EER ee 33°79 34°05 


Auch die Angabe Richter’s, daB die wdsserige Lésung 
des Salzes durch Alkohol gefallt wird, trifft zu und ist wohl 
kein Zweifel, daB sich die 4-Kresol-2(oder 6),3-Disulfonsdure 
gebildet hat. 


Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Arbeit wird zuerst eine gegentiber 
der umstandlichen Methode Tassinari’s einfache Dar- 
stellungsweise fiir das Paraoxytolylsulfon (p-Dimethyloxysulfo- 
benzid), im wesentlichen in der Einwirkung von Vitriol6él auf 
im Uberschu8 vorhandenes p-Kresol bestehend, angegeben. 
Als Nebenprodukte bilden sich dabei gréBere Mengen von 
4-Kresol-3-Sulfonsdure, geringe Mengen von 4-Kresol-2-Sulfon- 
saure und wahrscheinlich Diparatolyloxyd. Im Anschlu8 an 





1 Ann., 230, 322. 
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Uber Paraoxytolylsulfon. 607 
die Anfiihrung der Analysen und Eigenschaften des p-Oxy- 
tolylsulfons wird versucht, die Konstitution und Bildungsweise 
desselben zu erklaren. 

Zur weiteren Charakteristik werden das Natriumsalz, das 
Acetyl- und Benzoylprodukt, das Dibrom-p-oxytolylsulfon und 
das Dinitro-p-oxytolylsulfon dargestellt und beschrieben. 

Wichtig ist ferner das Verhalten, welches das vorliegende 
Sulfon gegeniiber konzentrierter Schwefelsdure zeigt. Beim 
Erhitzen mit derselben auf 100° bildet sich eine p-Oxytolyl- 
sulfondisulfonsaure, welche mit einigen ihrer Salze untersucht 
wird; beim Erhitzen auf 180° findet Spaltung des Sulfons 
statt, es bildet sich die 4-Kresol-2 (oder 6), 3-Disulfonsaure. 

Weitere Versuche sollen die Einwirkung von Vitrioldl 
auf m-Kresol unter den hier angegebenen Bedingungen zum 
Zwecke haben. 
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Ein Beitrag zur Frage 
der Uberschreitungserscheinungen 


Von 


Gertrud Kornfeld 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der k. k. Deutschen Universitat 
in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1916) 


I. 


Die Ubersattigungs- und Unterkaltungserscheinungen (es 
soll in der folgenden Arbeit nur von diesem Teil der Uber- 
schreitungserscheinungen die Rede sein) haben ein besonderes 
Merkmal gemeinsam: auch unter ganz identischen Bedingungen 
sind keine identischen Resultate zu erzielen. Eine unterkiuhlte 
Schmelze (oder tibersattigte Losung) kann, wenn von vorn- 
herein kein Krystall vorhanden war, bei den verschiedensten 
Temperaturen fest werden, meist um so leichter, je groéSer 
die Unterkiihlung ist. Es gibt nun zwei Erklarungsmdéglich- 
keiten dafiir: man kann annehmen, da® in diesen Fallen wirk- 
lich unter gleichen Bedingungen nicht notwendig das Gleiche 
geschieht oder da8 es nicht gelungen ist, wirklich gleiche 
Bedingungen herzustellen. 

Die erstgenannte Auffassung ergab sich aus der kineti- 
schen Molekulartheorie. Folgte doch daraus, dafi identische 
Bedingungen (gleicher Druck, gleiche Temperatur usw.) nur 
identische Mittelwerte waren, die nur so lange identisch genannt 
werden konnten, als sie fiir eine sehr groBe Anzahl Molekile 
in Betracht kamen, da8 aber dadurch das Verhalten einzelner 
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610 G. Kornfeld, 


Molektile oder Molekiilgruppen durchaus nicht eindeutig be- 
stimmt war. Nahm man ferner an, da die Krystallbildung 
von der Art des Zusammentreffens einzelner Molekiile oder 
Molekiilgruppen abhing, so war damit ihre Regellosigkeit als 
Abhdangigkeit vom Zufall erklart. So hat Pfaundler! in einer 
Abhandlung »Lutte pour l’existence entre les molécules«? das 
Verhalten Ubersattigter L6sungen und unterkiihlter Schmelzen 
erklart: »Si l'on refroidit une solution saturée, la température 
moyenne des molécules diminue. Elle tombera donc, pour 
quelques-unes d’entre elles, plus bas que la limite au-dessous 
de laquelle est possible un arrangement cristallisé des molé- 
cules; comme il faut cependant un certain concours favorable 
des molecules, il se pourra qu’un temps assez considérable 
s‘écoule avant que ledit concours s’effectue. Ce temps sera 
d’autant plus long au centre qu'il s’y trouvera moins de 
molecules ayant dépassé cette limite de basse température, 
c'est a dire que la solution sera moins refroidie ou sursaturée « 
und an einer anderen Stelle: »Si ces vues sont exactes, il 
est evident qu'on ne peut rien dire de précis sur la tempéra- 
ture ou les solutions sursaturées commencent a cristalliser 
spontanement.« Auch de Coppet, dessen »Théorie de la Sur- 
fusion et de la Sursaturation«* zeitlich zwischen die beiden 
Arbeiten Pfaundler’s fallt, hat die Frage in ahnlicher Weise 
behandelt. 

Gegen diese Anschauungen ist nun spater die zweite Er- 
klarungsweise geltend gemacht worden. W. Ostwald hat in 
seinem Lehrbuche* eine ausftihrliche Darstellung der Unter- 
suchungen im Gebiete der Ubersattigungs- und Unterkaltungs- 
erscheinungen gegeben, die ihn zu dem Schlusse von dem 
Vorhandensein einer metastabilen Grenze gefiihrt haben, einer 
Grenze also zwischen einem metastabilen Gebiet, wo eine 
Ausscheidung der festen Phase nur durch Keimwirkung zu 
erzielen ist, und einem labilen Gebiet, wo diese Ausscheidung 


1 Ann. Chim. et Phys., VIII, 137—-142 (1876). 

2 Im Anschlu8 .an die Schrift: »Der ,Kampf ums Dasein‘ unter den 
Molekiilen« erschienen [Pogg. Ann., Jubelband, 182—198 (1874)]. 

3 Ann. Chim. et Phys., VI, 275—288 (1875). 

4 Lehrb. d. allg. Chem., II, 2, 2. Aufl., 705—784. 
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Uberschreitungserscheinungen. 611 
spontan eintritt. Als Keim bezeichnet er einen Krystall der 
auszuscheidenden oder einer isomorphen Substanz; dieser 
Keim bewirkt in seiner tibersattigten L6sung oder unter- 
kiihlten Schmelze sofortige Krystallisation und es ist Ostwald 
gelungen, die untere Grenze fiir die GréBe verschiedener 
Keime experimentell zu ermitteln.1 Die metastabile Grenze ist 
durch Druck, Temperatur und bei Lésungen auch noch durch 
die Konzentration und damit auch durch die Art der Ober- 
flache bestimmt. Eine Ausscheidung ohne Keimwirkung im 
metastabilen Gebiet wird dann nur dadurch hervorgerufen, 
da8 an irgendeiner Stelle der Schmelze oder Lésung die 
Grenze Uberschritten wird, etwa durch Erschiitterung Druck 
oder Temperatur (wenn auch nur momentan) Grdfen des 
labilen Gebiets werden oder eine Verunreinigung an einer 
Stelle eine Oberflachen- und Konzentrationsinderung hervor- 
ruft, die ebenfalls in das labile Gebiet fiihrt. 

Auf dieser Anschauung fuBen auch die Arbeiten von 
Jaffé? und Fiichtbauer.® Doch ist es in keinem Fall ge- 
lungen, die Lage der metastabilen Grenze wirklich festzustellen. 

Jaffe hat mit Erfolg versucht, wtbersattigte Lésungen 
durch vielfache Filtration dauerhafter zu machen, d.h. die 
Zeitspanne zu verlangern, nach der sie bei konstanter Tem- 
peratur krystallisierten. Diese abfiltrierbaren Ursachen des 
KXrystallisierens bezeichnet Jaffé als Keime und nimmt an, 
da8 es winzige, in der Lésung noch erhaltene Krystallchen 
Sseien, die, durch ihre Kleinheit verhindert, direkt ausl6send zu 
Wwirken, erst langsam wachsen miissen, um dann ihre Infek- 
tionswirkung zu dufern, also oft erst nach vielen Tagen. 
Dadurch, also durch die Langsamkeit seiner Wirkung, erscheint 
der Keim aber bei Jaffé eines integrierenden Bestandteils 
seines Begriffsinhalts beraubt. 

Fichtbauer nimmt statt dieser Keime unlisliche Ver- 
unreinigungen an, deren Wirkung er dadurch erkliart, da die 
metastabile Grenze auch bei unterkiihlten Schmelzen durch 
die Art der Oberflache bedingt sei. Bei seinen Versuchen mit 





Z. physik. Ch., 22, 289—330 (1897). 
Z. physik. Ch., 43, 565—594 (1908). 
Z. physik. Ch., 48, 549—568 (1904). 
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Dinitrobenzol und Naphtalin, die in zugeschmolzenen Roéhren 
erhitzt und dann langsam abgekihlt wurden, findet er fiir ein 
und dasselbe Réhrchen bei verschiedenen Schmelzungen fast 
den gleichen Erstarrungspunkt, fiir verschiedene R6dhrchen 
aber einen ganz verschiedenen. Er nimmt danach an, da das 
Erstarren immer von »lokalisierten Ursachen, naémlich von 
Teilchen irgend welcher Art« herrihrt. Damit steht allerdings 
seine Beobachtung im Widerspruch,~da8 auch durch Destilla- 
tion unter Ausschlu8 von Luftzutritt der Erstarrungspunkt 
nicht herabgesetzt werden konnte. 


Es mu tibrigens bemerkt werden, dafS Ostwald die 
Mdglichkeit nicht ausschlo8, dafS das metastabile Gebiet vom 
labilen nicht prinzipiell, sondern nur graduell verschieden sei, 
doch schien ihm diese Annahme nicht wahrscheinlich und die 
Griinde dafiir wenig stichhaltig. Andrerseits ist auch vom 
Standpunkt der kinetischen Betrachtungsweise keineswegs 
von vornherein die Méglichkeit zu leugnen, da8 eine solche meta- 
stabile Grenze tatsachlich vorhanden ist. Von de Coppet! riihrt 
eine kinetische Erklarungsweise her, die den Fall vorsieht, 
daf die Wahrscheinlichkeitskurve einen ploétzlichen steilen 
Verlauf nimmt, da6 also der Wahrscheinlichkeitswert der 
spontanen Bildung von einer betrachtlichen Gréfe auf eine 
GréBe herabsinkt, die nahe an Null liegt, wahrend die beiden 
bezuglichen Temperaturen nur wenig voneinander verschieden 
sind. Doch ist, wie auch de Coppet betont hat, vorlaufig 
noch bei keiner untersuchten Substanz die Ndétigung ein- 
getreten, einen solchen steilen Verlauf anzunehmen. Othmer ? 
hat bei verschiedenen Substanzen die Abhangigkeit der Kern- 
zahl von der Temperatur untersucht, ohne eine Unstetigkeit 
zu finden. Es ist auch sehr oft gegliickt, in Gebieten, die als 
metastabil angesehen worden waren, spontane Krystallisation 
zu erzielen, woftir die von de Coppet mit Salol vorge- 
nommenen Versuche ein Beispiel sind. 


Nun sind aber zwei Ursachen hauptsachlich bei der spon- 
tanen Krystallisation wirksam: Erschititterung und Ver- 

1 Ann. Chim. et Phys., X. 457—527 (1907). 

2 Z. f. anorg. Ch., 9/, 209—247 (1915). 
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unreinigungen. Von S. W. Young sind zwei Arbeiten! er- 
schienen, in denen der Erstarrungspunkt unterkiihlten Wassers 
als Funktion der StoBenergie festgestellt wird, und zwar ist 
bei geringer Unterkiihlung eine ganz gewaltige Sto®energie 
notig. Trotzdem findet Young hie und da eine solche Kry- 
stallisation auch bei vollkommener Ruhe, was er selbst als 
Beweis dafiir ansieht, da8® die Erschiitterung nicht allein maf- 
gebend ist.? Fur die Wirkung der Erschitterung gibt es zweifel- 
los mehrere Erklarungsweisen, doch ist die bereits zitierte 
von Ostwald, ebenso wie eine ahnliche von Berkeley,’ 
nicht widerlegbar, so da also eine im »metastabilen« Gebiet 
durch Erschiitterung hervorgerufene Krystallisation nicht als 
Beweis daftiir gelten kann, dai dieses Gebiet nur ein labiles 
von relativ groBerer Bestandigkeit ist. 

Die zweite Ursache ist die Verunreinigung durch kleine 
feste Partikel. Von Tammann* und Schaum? ist sie als 
Ursache festgestellt worden; letzterer meint eine Analogie zur 
Auslésung von Tropfen durch Staubteilchen bei Ubersattigten 
Dampfen gefunden zu haben. Dagegen stellt , Tammann die 
mit dem Mikroskop beobachtete Tatsache fest, »da® die Kerne 
durchaus nicht die Pulverkérnchen wéahrend ihrer Bildung 
bevorzugen, sondern die Kernbildung hauptsachlich zwischen 
denselben vor sich ging«. Dies deutet darauf hin, da® der 
EinfluB der Verunreinigungen nur ein mittelbarer ist und nur 
die Bedingungen fiir die Bewegungen der Molekiile dndert. 

Eine eingehende Untersuchung des Einflusses unléslicher 
Teilchen ist auch noch von S. W. Young® angestellt worden, 
der findet, da®B dieser Einflu8 um so gréfer ist, je gré®er und 
zahlreicher die Teilchen sind, da®B er aber durch einen Zusatz, 





1 Journ. Am. Chem, Soc., 33, 148—162 (1911), und mit van Sticklen 
zusammen: 35, 1067—1078 (1913). 

2 »Oftentimes with some substances, what seem to bee wholly fortuitous 
cases of crystallisation, occur in liquids at rest, under such conditions that 
a very large mechanical shock would be required to accomplish the same result <. 

3 Earl of Berkeley, Phil. Mag. (6), 24, 254—268 (1912). 

4 Z. physik. Ch., 25, 441—479 (1898). 

5 Z. physik. Ch., 25, 722—728 (1898). 

6 S. W. Young und R. I. Cross, Journ. Am. Chem. Soc., 33, 1375 bis 
1388 (1911). 
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der die Viskositaét des unterkiihlten Wassers vergréfert, herab- 
gemindert wird. Young wirft dann noch die Frage auf, ob 
auch ohne einen solchen Anreiz, wie ihn unldésliche Teilchen 
anscheinend bieten, spontane Krystallisation erfolgen kann, 
und beantwortet sie bejahend. Die oft gefundene Tatsache 
aber, dafi verschiedene Proben der gleichen unterkihlten 
Fliissigkeit unter identischen Bedingungen sich ganz ver- 
schieden verhalten, deutet er ebenfalls durch den Ejinflu8 von 
Verunreinigungen bei den erstgenannten. 

Zweck der vorliegenden Arbeit war nun, diese Deutung 
zu untersuchen und zu priifen, ob tatsaéchlich, wie aus Fiicht- 
bauer’s Untersuchungen hervorgeht, eine jede Probe sich 
verschieden von den anderen verhdlt und diese Individualitat 
dauernd beibehda!t oder aber, ob dieses verschiedene Verhalten 
lediglich durch den Zufall hervorgerufen wird und keinerlei 
Bevorzugung stattfindet. Am wahrscheinlichsten war von vorn- 
herein die dritte Méglichkeit, daB8 beide Einfliisse, Zufall und 
Bevorzugung, einander tiberlagern, wobei es dann Aufgabe 
war, festzustellen, welcher Einflu8 tberragt. 


Il. 


Als geeignetes Versuchsobjekt wurde, seiner grofen 
Unterkihlungsfahigkeit wegen, das Salol gewéahlt. Dieses 
wurde, um dem Zufall geniigend Spielraum zu geben, in eine 
groBe Anzahl von bezeichneten R6hrchen gefiillt, die zuge- 
schmolzen und dann taéglich beobachtet wurden. War der Inhalt 
eines ROhrchens erstarrt, so wurde er geschmolzen, die Num- 
mer des ROhrchens notiert und letzteres dann wieder zu 
neuerlicher Beobachtung zu den anderen gegeben. Auf diese 
Weise konnte nach einem ldngeren Zeitraum festgestellt 
werden, wieviele R6hrchen bei einer grofien Anzahl Krystalli- 
sationen gar nicht, wieviele einmal, wieviele zweimal usw. 
auskrystallisiert waren und inwieweit diese Verteilung einer 
wahrscheinlichen Verteilung durch den Zufall entsprach.! Ent- 





1 Eine Anwendung der statistischen Untersuchungsweise auf dieses 
Gebiet ist schon in der oben erwahnten Arbeit von Othmer enthalten, der 
untersuchte, inwieweit die Schwankungen der Kernzahl bei gleicher Tem- 
peratur den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit entsprachen. 
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? sprach sie dieser einigerma$en, so konnte wohl angenommen 


) werden, da die Krystallisation nicht durch besondere Ver- 
} | unreinigungen hervorgerufen wurde, sondern im Sinne der 
4 Theorien Pfaundler’s und de Coppet’s spontan erfolgte. 
: Allerdings gab es noch eine zweite, mir aber nicht plausibel 
j erscheinende Modglichkeit: da die gleichmafige Verteilung 
: der Krystallisationen Uber alle R6hrchen von der gleichmafigen 
! Verteilung unldéslicher Verunreinigungen Uber alle Réhrchen 


herrtihrte, wobei dann der verschiedene Zeitpunkt der Kry- 
stallisationen ratselhaft war; man mite zu seiner Erklarung 
entweder wiederum eine kinetische Theorie heranziehen! oder 
auf die bereits erwahnten Keime von unbegrenzter Wirkungs- 
dauer, die Jaffe vermutet hat, zuriickgreifen. 


Versuchsanordnung. 


Die urspriinglich geplante Anzahl der ROhrchen war 1000. 
Es wurden 1000 Glasréhrchen, die an einem Ende zuge- 
schmolzen waren und deren innere Weite etwa 0°3 cm betrug, 
zunachst mit schwefelsaurer Bichromatlésung gereinigt, dann 
bis zum Verschwinden der sauern Reaktion mit Wasser gespiilt, | 
schlieBlich in destilliertem Wasser ausgekocht und im Exsik- | 
kator (mit der Offmung nach unten) getrocknet. Die Réhrchen 
waren mit den Buchstaben dA, B, C, D, E, Fk, H, J, K, L be- | 
zeichnet, und zwar umfafte jeder Buchstabe die Zahlen 1 | 
bis 100. Das Salol (Schmelzpunkt 41°) wurde im Wasserbad | 
geschmolzen, und zwar nicht tiber 56°, filtriert und annahernd 
gleiche Mengen mit einer Kapillarpipette eingefiillt. Die Rodhr- : 
chen wurden gleich zugeschmolzen, wobei die Schmelzstelle 
in solchem Abstand vom Inhalt des Réhrchens gewahlt wurde, 
da8 dieser nicht merklich erwairmt wurde. Noch mu®8 ein Ver- 
sehen erwahnt werden, das bewirkte, da nicht 1000, sondern 
zweimal 500 Roéhrchen von verschiedenem Verhalten zur 
Beobachtung kamen: Vor dem Einfiillen der R6hrchen F bis L 
stieg namlich die Temperatur des Wasserbades auf etwa 70°, 
was zur Folge hatte, da die Unterkiihlungsfahigkeit bei den 








1 Young, Journ. Am. Chem. Soc., 33, 1375—1388 (1911). 
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erwiihnten Rbhrchen vergréBert wurde! und sie daher gesondert 
beobachtet werden mufiten. 

Nach dem Schmelzen wurden die Rdhrchen eine halbe 
Stunde im Wasserbad (zwischen 49 und 51°) erwaérmt und 
dann zur Beobachtung bei Zimmertemperatur hingelegt. Da die 
Schwankungen der Temperatur aber zu gro$ waren, um ein 
einheitliches Bild zu geben, wurden die R6Ohrchen in Draht- 
gestellen in einen elektrisch einregulierten Glasthermostaten 
von 25° gehdngt. Einmal taglich, und zwar stets ungefahr 
zur selben Stunde, wurden die erstarrten R6hrchen heraus- 
genommen, notiert, eine halbe Stunde im Wasserbad zwischen 
49 und 51° geschmolzen und wieder in den Thermostaten 
gehingt. Rédhrchen, die etwa inzwischen erstarrt waren, 
wurden notiert und erst am nachsten Tag geschmolzen. Die 
Beobachtung dauerte 32 Tage. 

Die Schicksale jedes Rdéhrchens, dessen Inhalt aus- 
krystallisierte, sind in den folgenden Tabellen (1 bis 4, 8 bis 
10) verzeichnet, und zwar bedeuten die einzelnen Tages- 
angaben die Tage des Erstarrens vom Beginn der Beobachtung 
gerechnet. (1) hinter dem Datum hedeutet, dai das Réhrchen 
am selben Tage notiert und geschmolzen wurde, (2) bedeutet, 
daB das Réhrchen an diesem Tage blo® notiert, aber erst am 
nachsten geschmolzen wurde. Nach dem Schmelzen verhielten 
sich die Réhrchen zweifellos anders als die isotherm auf- 
bewahrten. War daher ein Rédhrchen am Tage nach dem 
Schmelzen wieder erstarrt, so wurde dieses Auskrystallisieren 
nicht gezahlt, sondern mit dem vom vorigen Tage zusammen- 
gezogen, was in den Tabellen durch die Klammer um die 
beiden Daten ausgedriickt wurde. 


Die Ergebnisse und ihre Erérterungen. 


Es sei zunachst die Serie A bis E betrachtet. Von den 
urspriinglichen 500 Stiick waren 16 im Laufe der Untersuchung 





1 De Coppet hat ebenfalls beim Salol diese Beobachtung gemacht, die 
auch bei anderen Substanzen gemacht wurde; beim Salol, das in der Hitze nicht 
bestindig ist, erscheint die Erklarung sehr naheliegend, da8 die Zersetzungs- 
produkte nicht nur den Schmelzpunkt herabsetzen, sondern auch die Unter- 
kiihlungsfahigkeit steigern, was ja erwiesenermaf en viele lésliche Zusitze tun. 
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zerbrochen, so dafi nur 484 zur Beobachtung blieben. Davon 
waren bei 25° in 32 Tagen 244 gar nicht, 127 einmal, 
69 zweimal, 24 dreimal' und 20 mehr als dreimal auskrystalli- 
siert. Schaltet man nun diese letztere Gruppe von vornherein 
als »bevorzugt« aus, nimmt also bei diesen Réhrchen die 
Wirkung von unléslichen Partikeln an, so bleiben noch 
464 Stiick, bei denen 337 Krystallisationen in der oben 
angefulhrten Weise verteilt waren. 


Tabelle 1. 
Gruppe A bis E. 


Roéhrchen, die einmal wahrend der Beobachtungszeit krystallisierten. 



































| | | 
a hal ae ‘ich ae rer" 
Ne. | Krystalisation | Nr. Pie, Fat | we | Krystallisation 
| 

A 6 29. (1) || A 76 10. (1) || B76 10. (1) 
| A 6 26. (1) §§ AW 17. (1) | BW77 22. (1) 
| A 8 22. (1) | A 81 12. (1) || B80 15. (1) | 

A 13 12. (2) || A 93 4. (1) |} BO! 3. (1) | 
| Al? 17. (1) || A 94 5. (1) | B94 9. (2) | 
| A 23 ie i 21 3. (1) | B99 16. (1) | 
| A 24 26. (1) B 5 21. (1) |} C 18 at) 

A 29 26. (1) || B12 3. (1) | © 20 31. (1) | 
| A 32 25. (1) || B 17 | (29. (1), 30.(1)] || C 22 1. (1) | 
| A 37 8. (1) || B18 1. (1) C 24 22. (1) | 
| A 38 1. (2) | B19 10. (2) C 25 1. (1) : 
| A 44 26. (1) || B20 8. (1) C 32 5. (1) | 
| A 45 32. (1) B21 10. (1) | C34 A? oo 
A 46 21. (1) || B23 icmp ice 23. (1) | 
| A 48 7. (1) | B28 24. (1) || C 38 8. (1) | 
| A 55 4. (1) || B30 5. (1) «|| C45 13. (1) | 
| A 56 5. (1) || B84 7. (1) =~} C47 5. (1) | 
| A 58 3. (1) | B37 29. (1) | C 50 3. (1) | 

A 59 22. (1) || B40 18. (1) || C58 8. (1) 
| A 67 21. (1) | B42 6. (1) || C 54 14. (1) 
| A 70 20. (1) || B 45 13. (1) | C 55 16. (1) 
| A 71 15. (1) | BSl 6. (2) || C56] 30. (2) 
| A73| 27. (1) | B55 4. (1) | Cel] 15. (1) 
| A 74 7. (1) =| B59 2 (1) | c71 4. (1) 
| A 75 5. (1) | B77 17, (1) || C73 19. (1) 
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| | 
. Tag der : Tag der ‘ o 
ne. | Krystallisation ™ Krystallisation ant Keystalisation 
C 75 17. (1) D 34 10, (1) E 49 10. (1) 
C 76 1. (1) D 50 17. (1) E 50 1. (1) 
C 81 15. (1) D 55 29. (1) E 53 28. (1) 
C 86 15. (1) D 81 12. (1) E 59 23. (1) 
C 88 3. (1) D 84 8. (1) E 63 28. (1) 
C 89 23. (2) D 88 2. (1) | EB 66 16. (1) 
C 94 7. (2) D 97 28. (1) E 70 17. (1) 
C 95 30. (1) Se 5. (1) E7 2. (i) 
C 99 23. (1) E 2 13. (1) E 76 24. (1) 
D 5 4. (1) E 3 6. (1) E 77 30. (1) 
D:'@ 4. (1) E 9 14. (2) E 79 12. (1) 
| D 10 32. (1) E 18 22. (2) E 83 24. (1) 
| dD 16 1. (1) E 24 8. (1) E 85 1. (1) 
| D 23 9. (1) E 31 20. (1)- E 92 18. (1) 
D 29 20. (1) | £& 35 7. (1) E 94 2. (1) 
D 30 19. (1) || EB 37 9. (1) E 99 15. (1) 
D 31 22. (2) E42 19. (1) 
D 33 14. (1) E 44 23. (1) | 
| 














Réhrchen, die zweimal wahrend der Beobachtungszeit krystallisierten. 





Tabelle 2. 
Gruppe A bis E. 





















































Tag der | Tag der 
Nr. Nr. : 
1. Krystallis. | 2. Krystallis. | 1. Krystallis. | 2. Krystallis. 

— : 

1 3] 12. (1) 30. (2) || A 47 12. (1) 21. (1) 
1 9 1. (1) 26. (1) || A 49 1. (2) 21. (1) 
1 12 2. (2) 7. (1) | A 50 2. (1) 9. (1) 
15 2. (1) 12. (1) | A 53 8. (1) 31. (1) 
A25| 12. (1) 20. (1) || A 57 12. (1) 29. (1) 
A 26 7. (2) 13. (1) || A 61 6. (1) 21. (2) 
A 27 2. (1) 12. (1) || A 72 5. (1) 31. (1) 
A 30 6. (1) 32. (1) | A 83 12. (2) 25. (1) 
A 34] 18. (1) 27. (1) A 95 7. (2) 16. (1) 
A 36] 11. (1) 21. (1) A 98 5. (1) 9. (1) 
A 39 9. (1) 31. (1) A 99 12. (1) 28. (2) 
A 43] 12. (2) 20. (2) A 100 3. (1) 8. (1) 
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: | Tag der ' | Tag der | 
: | - canst |:@ Siceatintte nag a tallis. | 2. Krvstalli 
& | 1. Krystallis. | 2. Krystallis. | 1. Krystallis. | 2. Krystallis. 
: | 1 | 
4 lB 3 4, (1) 19. (1) || © 19 14. (1) — |[80.(1),31.(1)]] 
| Bal} sth. () 16. (1) || © 40 2. (1) 29. (1) | 
B 10|[11.(1),12.()]} 17, () | 43 | 18. (1) 24.-(1) | | 
| | B14 2. (1) | [3.(2), 5.(1)]| C 72 14. (2) 24. (1) | 
| B32 5. (1)  |[24.(%),26.(2)]| C 79 1. (1) Mm (i) | - 
| p33) 11. (1) 20. (1) || C 92 4. (1) 25. (1) | 
| B 41 18. (2) 32. (1) | c93| 7. (1) 21. (1) | 
| B50] 6. (1) 20. (1) || D 2 1. (1) 24, (1) | 
| B54] 3 (1) 25. (1) || D7 5. (1) 10. (1) | 
| B57 5. (1) 30. (1) | D 18 12. (1) 15. (1) | 
B 58 [17.(1), 18.(1)]| 24. (1) D 42 8. (1) 10. (1) | 
B 64 5. (1) 9. (1) || D 52 1. (1) 17. (1) | 
B 66 5. (1) 9. (1) | D 63 8. (1) 13. (1) | 
B 72 2. (1) 28. (1) | D 66 14. (1) 24. (1) | 
| B74 15. (2) 26. (1) | E 8 5D. (1) 29. (1) | 
| B 82 1. (1) 17. (1) || BE 32 15. (1) 20. (1) | 
| B86| 10. (1) 32. (1) || E38 16. (1) 20. (1) | | 
B 87 5. (1) 12. (1) | E 47 11. (1) 32. (1) | | 
B 89 5. (1) 9. (1) | £51 16. (1) 29, (1) | 
c 2} 4.) 15. (1) | E74] 6. (2) 25. (1) | : 
e-2 15. (1) 24. (1) | E 84 6. (1) 13. (1) 
C 6 5. (1) 19. (1) || E91 15. (1) 26. (1) | 
c 9] 12. (1) |[29.(1),30.<1)]) | | 
| | 
Tabelle 3. | 
Gruppe A bis E. 
Réhrchen, die dreimal wahrend der Beobachtungszeit krystallisierten. 
| . | Tag der | 
| Nr. | : | ; 
Livi Krystallisation | 2. Krystallisation | 3. Krystallisation | 
| | | | 
All | 16. (1) | 20. (1) | 22. (1) | 
A116 | 5. (1) 25. (1) | 31. (1) | 
A20 | 8. (1) | 16. (1) | 22. (1) | 
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Tag der 

Nr. 

. Krystallisation | 2. Krystallisation | 3. Krystallisation 
A 33 7. (1) 15. (1) 27. (1) 
A 42 4. (2) 10. (1) 26. (1) 
A’ 60 10. (1) 13. (1) 21. (2) 
A 63 1. (1) 3. (1) Do. (1) 
i 89 2. (1) 16. (1) * 30. (1) 
B 8 6. (2) 18. (1) 30. (1) 
B 15 6. (2) 15. (1) 32. (1) 
B 35 1. (1) 14. (1) 27. (1) 
C 12 1. (1) 14. (1) 21. (1) 
C Odi 10. (1) 25. (1) 30. (1) 
C 57 7. (1) 9. (1) 24, (1) 
C 66 1. (1) 4. (1) (8. (1), 9. (1) 
C 70 Do. (2) 13. (1) 30. (1) 
D 4 1. (1) 14. (2) 20. (1) 
D 79 (1. (1), 2. (1)] 24. (1) 28. (1) 
D 85 4. (1) 8. (1) 17. (1) 
E 10 6. (1) 16. (1) 27. (1) 
E 36 4. (1) 14. (1) 24. (1) 
E 40 8. (1) 11. (1) 26. (1) 
2 61 9. (1) 19. (1) (23. (1), 24.(1), 25. (1)] 
E 98 4. (1) 13. (1) 22. (1) 











Tabelle 4. 
Gruppe A bis E. 


Réhrchen, die mehr als dreimal wahrend der Beobachtungszeit 
krystallisierten. 














Nr. Tag der 1. Krystallisation | Tag der 2. Krystallisation 
| | 

A 2 1. (1) 12. (1) 

A 4 2. (1) 8. (1) 

A 10 1. (1) 10. (1) 

A 52 3. (1) (1) 
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Nr. Tag der 1. Krystallisation Tag der 2. Krystallisation 
5 

A 65 6. (1) 8. (1) 

A 92 [3. (1), 4. (1), 5. (1)] [9. (1), 10. (1), 11. (1), 12. (1)] 
A 96 1. (i) 4. (1) 

, 3. (1) 14. (2) 

B 13 >. (1) 10. (1) 

B 84 5. (1) 16. (1) 

B 85 [1. (1), 2. (1)] 9. (1) 

C 30 2. (2) 5. (1) 

C 67 3. (1) rae 43) 

D 12 6. (1) 9. (1) 

D 36 6. (1) tis <5) 

ES 6. (1) 14. (1) 

a 6. (1) 10. (1) 

E 68 9. (1) 15. (1) 

E 69 3. (1) 8. (1) 

E 82 2. (1) 4. (1) 

Nr. Tag der 3. Krystallisation | Tag der 4. Krystallisat. 
A 2 19. (1) (20. (1), (2)] 
A 4 19. (1) 30. (1) 

A 10 16. (1) 21. (1) 

A 52 15. (1) 18. (1) 

Al 65 [11. (1), 12. (1), 13. (1)] 29. (1) 

A 92 [14.(1), 15. (1), 16.(1), 17.(1), 18.(1)] 19. (2) 

A 96 8. (1) 21. (1) 

B 4 19. (1) 21. (1) 

B 13 24. (1) 32. (1) 

B 84 18. (1) 22. (1) 

B 85 14. (1) 21. (1) 

C 30 8. (1) 19. (2) 

C 67 19. (1) 25. (1) 
D 12 12. (1) 22. (1) 
D 36 19. (1) 29. (1) 
E 5 19. (1) 30. (1) 
E 7 18. (1) 30. (1) 
E 68 23. (1) (25. (1), 26. (1), 27. (1)] 
E 69 15. (1) 24. (1) 
E 82 (7. (1), 8. (1), 9. (1), 10. (1)] 13. (1) 
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Tag der 
Nr. aPC _.. __ 17. Krystalli- |8. Krystalli- 
5. Krystallisation | 6. Krystallisation a MP 
A 2 31. (1) — — — 
A 4 — — — -- 
A 10 -- — ~ om 
A 52 22. (1) — _ i. 
A 65 ‘a re aa 


A 92 |(22.(1), 23.(1), 24. (1)]/[26.(1), 27.(1), 28.(1)]] 30. (1) | 32. (1) 
A 96 — — — — 
B 4 32. (1) - - - 
B13 an ae “i - 
B84 ~~ -- -— — 
B 85 25. (1) = ~ mi 
C 30 - _ - -- 
C 67 — — — _ 
12 26. (1) —_ —_ — 
D 36 - om a sie 
EB 5 — _ — — 
E 7 pie me fs 
E68 31. (1) _ — 
E 69 _ as _ 7m 
E82 15. (1) 2. (1 24. (1) 26. (1) 




















Es galt nun zu priffen, ob diese Verteilung der durch- 
schnittlichen Wahrscheinlichkeit entspricht, wenn man alle 
ROhrchen als gleichberechtigt ansieht. Dann ist die Wahr- 
scheinlichkeit w fiir den Fall, da8 von N Rodhrchen bei & Kry- 
Stallisationen p ROhrchen tiberhaupt nicht, dagegen alle V—p 
ROhrchen krystallisieren (wobei es sich nicht etwa um p be- 


stimmte handelt): 
A= N—p 
N\ (N-—p\* \..,[N—pD* sss OR Doak 
wv = 3 ) (- \ -| Son , )( ae 


und der wahrscheinliche Durchschnittswert D fiir p ergibt 
sich daraus: 





1 Diese und die folgende Formel wurden mir von Herrn Prof. Frank 
angegeben; ihm und Herrn Assistenten Winternitz bin ich fiir ihre tiberaus 
wertvolle Hilfe bei diesen Uberlegungen zu groBem Dank verpflichtet. 
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p=wN-t1 4 = N—p 
“. ‘N\ (/N—p ¥ “N—p\ /N—p—i\* 
Dia >? p a Nip t P ] ( -P he 
—H plr\ N | kc . A J\ N—p 
p=—N-k A=@ 


Bei den groBen Zahlen, die hier fiir NV und & einzusetzen 
sind (VN = 464 und k = 337), ware es jedoch sehr umstand- 
lich, die Formel, insbesondere die Summation nach (—1), tat- 
sachlich auszurechnen, und da ferner auch keine geniigend 
genaue Naherungsformel gefunden wurde, schien es am besten, 
den wahrscheinlichen Durchschnittswert auf experimentellem 
Wege zu ermitteln. 


Es wurden zu diesem Zwecke 464 gleiche Kupfermiinzen 
(Zweihellerstiicke) mit gravierten Zahlen bezeichnet, in einen 
Beutel gegeben und geschittelt. Dann wurde eine Miinze 
gezogen, notiert und wieder zuriickgegeben, darauf wurde 
wieder geschittelt, wieder gezogen usw. Nachdem 337 Ziige 
in dieser Weise ausgefiihrt waren, hatte man eine der er- 
wahnten Krystallisationsserie vergleichbare Serie erhalten. Zur 
Erlangung von Durchschnittswerten wurden 10 derartige Serien 
veranstaltet, also im ganzen 3370 Ziige getan. Die Resultate 
dieser 10 Serien finden sich in Tabelle 5 verzeichnet. Daf 
10 Serien zur Gewinnung der Durchschnittszahlen hier 
genligten, erhellt daraus, da®8 aus den ersten 5 Serien allein 
fast die gleichen Durchschnittswerte sich ergeben. Vergleicht 
man nun die maximalen Abweichungen von diesen Durch- 
schnittswerten mit den Abweichungen, die die bei den Rohr- 
chen gefundenen Werte von den Durchschnittszahlen auf- 
Weisen, so zeigt es sich, daB letztere Abweichungen nur wenig 
groBer sind. Immerhin kénnte man aus der etwas zu grofen 
Zahl der niemals auskrystallisierten und der zu kleinen Zah! 
der nur einmal auskrystallisierten schlieBen, daf noch irgend 
welche »bevorzugte« Rédhrchen darunter sind. Nimmt man 
aber an, da unter den dreimal auskrystallisierten ROhrchen 
etwa 10 bevorzugte sind, so werden sofort die Abweichungen 
entsprechend, ja teilweise kleiner als die maximalen Ab- 
weichungen der Versuchsserien. Es sind somit von 484 Rohr- 
chen (da man die gleich als »bevorzugt« abgelehnten 20 Rohr- 
chen dazuzéhlen muf) 240 Stiick, also fast genau die Halfte, 
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ausgefallen und nur 30 Stiick, also ein Sechzehntel, haben 
sich als bevorzugt erwiesen. Die Uubrigen R6dhrchen sind als 
gleichberechtigt anzusehen, obzwar sie, wie aus den Tabellen | 
bis 4 erhellt, innerhalb der 32 Tage zu den verschiedensten 
Zeiten ausgefallen sind. Bei dem weiteren Versuch, eine Uber- 
sicht dariiber zu gewinnen, wie die Zahl der Krystallisationen 
der Zeit nach verteilt war, wieviel Krystallisationen also tag- 
lich vorkamen, muften die bevorzugten Réhrchen weggelassen 
werden, also alle, die mehr als dreimal auskrystallisiert waren 
und von denen, die dreimal auskrystallisiert waren, 10 Stiick. 
Da aber nicht festzustellen war, welche dies waren, wurden 
alle weggelassen, die dreimal ausgefallen waren. Es sind dann 
337 —dreimal 24 Krystallisationen auf 32 Tage zu verteilen, 
= = §-3.' Wie 
aus Tabelle 6 hervorgeht, sind die taglichen Abweichungen 
von dieser Zahl sehr gro8; es ist also wohl anzunehmen, 
da bei der kleinen Anzahl der téglichen Krystallisation die 
Zahl der zum Krystallisieren angesetztzen R6hrchen noch viel- 
mal gréBer hatte sein miissen, um ftaglich eine der Durch- 
schnittszahl ahnliche Zahl zu erhalten. 

Es ist auch mdglich, da8 noch ein variabler Einflu8 tatig 
war, wie etwa die Belichtung. An mechanische Stérungen- von 
auBen ist hier nicht zu denken, denn das Salol befindet sich 
bei 25° in einem Gebiet, wo offenbar nur durch sehr starke 
St6éBe eine Krystallisation bewirkt werden kann — noch so 
heftiges Schiitteln mit der Hand hatte gar keinen Effe kt. Es 
mu8 ubrigens bemerkt werden, da8 das Sinken der taglichen 
Durchschnittszahl mit der Zeit, wie es in Tabelle 6 ausgedriickt 
ist, wohl nur zufallig war, denn am 34. Tag (der hier nicht 
mehr vermerkt ist, da die Rechnung nach dem 32. eingesetzt 
hatte) war die Zahl wieder 14, also so hoch, wie sie nach 





die tagliche Durchschnittszahl betragt also 





1 Im Sinne der Auffassung von Tammann (Il. c.) ist diese Zahl als 
Geschwindigkeit der Kernbildung aufzufassen; denn da diese und die Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der Krystallisation beim Salol in der GréSenordnung 
verschieden sind, kommt die letztere bei dieser Versuchsanordnung gar nicht 
zum Ausdruck. 

2 Diese Beobachtung ist auch bereits von de Coppet gemacht worden. 
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dem 12. Tag tiberhaupt nicht mehr gewesen war. Gleich 


‘ nachher wurde noch eine 16tagige Beobachtung bei 30° (siehe 
, Tabelle 7) angeschlossen, um zu sehen, ob die Temperatur in 
dem Gebiet einen merklichen Einflu8 hat. Dies muf} verneint 
’ 


werden, denn die tagliche Durchschnittszahl 6°3, die sich aus 
2 Tabelle 7 ergibt, mu8 in Anbetracht der grofen taglichen 
, Schwankungen als ahnlich der aus Tabelle 6 sich ergebenden 
4 Zahl 8°3 angesehen werden. 

















} 
} _ . 
{ Labelle 5. 
) Serien zu 337 Ziigen 
, . . Omal tImal;| 2mal |} 3mal} 4mal |) Smal 
; | | | 
| 
| I. 218 | 173 58 12 3 O | 
II 224 156 73 9 2 0 
' Ill 227 155 67 12 3 0 
; 1\ 219 | 171 57 16 1 0 
4 | \ 222] 168] 58] 12 3 1 | 
: 
: VI 211 179 65 8 1 0 | 
; | VII 225 | 165] 54] 16 4 O | 
3 VIII 236 | 151 51 21 4 4 
IX 213 | 178 62 9 2 0 | 
x 234 | 145 68 13 3 rs 
UME. ied ase ee ..+.| 2229 | 1651 613 128 26 3 
Durchechnitt ... 660 ces 223 165 61 13 |2 bis 3] O bis 1 | 
Maximale Abweichung 
NL 6 <-co60d6Can 6 ae +13 | —20 | +12 | + 7 
Réhrchenserie A bis E...}| 244 127 69 24 
Abweichung vom Durch- 
"Re 
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Tabelle 6. 
Gruppe 4 bis E. 


Beobachtung bei 25°. 















Zahl der Zahl der Zahl der | : 























Tag Krystallisa- | Tag Krystallisa- | Tag Krystallisa- 
tionen tionen , i” tionen 
fen 14 | 12, 16 23. 5 
2, 11 13. | 7 | 24. 10 | 
3 9 1 14. | 7 | 25 6 
4 S 15. 12 26. | 5 
5. 18 | -16. 7 2%) 2 
6. 8 17. 11 28. 6 
7 11 18. 4 9 7 
8 10 19. 6 30. | 7 | ] 
9 9 20 8 31 | 6 ; 
10 9 21 7 32 6 4 
. 6 29 7 4 
| 





Tabelle 7. 
Gruppe A bis E. 


Beobachtung bei 30°. 












Zahl der . Zahl der 


Tag ; ait Tag , eet 
7 Krystallisationen Krystallisationen 
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Was nun die zweiten 500 Réhrchen anbelangt, von denen 
oben angenommen wurde, da8 ihre Unterkiihlungsfahigkeit 
durch die Anwesenheit léslicher Zersetzungsprodukte gesteigert 
wurde, so war die Zahl der Krystallisationen w&ahrend der 
32 Tage bedeutend kleiner. Von den urspriinglichen 500 Sttick 
waren 9 zerbrochen, so da8 nur 491 in Betracht kamen; 
weiter muBten hier schon eben wegen der viel kleineren Zahl 
der Krystallisationen die dreimal auskrystallisierten von vorn- 
herein als »bevorzugt« ausgeschieden werden. Es waren dies 
11 Sttick (6 waren dreimal und 5 mehr als dreimal auskry- 
stallisiert), so da® fiir den Berechnungsversuch 480 Sttick 
blieben; davon waren 68 einmal und 27 zweimal auskry- 
stallisiert, es waren also 122 Krystallisationen  vor- 
gekommen, demgema8 beim Miinzenversuch 122 Ziige zu 
tun. Das Resultat, das die 10 Serien lieferten, erhellt aus 
Tabelle 11. Wieder mu man vorsichtshalber annehmen, da8 
von den zweimal auskrystallisierten noch etwa 12 bevorzuzt 
waren; mit den 11 friiher bereits ausgeschalteten sind das 
23 Stiick von 480 Stiick, also ein Zweiundzwanzigstel, die 
sich als bevorzugt gezeigt haben, wahrend 106 Sttick, also 
mehr als ein Fiinftel, auskrystallisiert waren. Fiir die Berech- 
nung der taglichen Durchschnittszahl wurden hier auch alle, 
die zweimal auskrystallisiert waren, weggelassen. Sie ergibt 
: 122—54 ; = 
sich zu 39 — 2:1. Die Abweichungen von dieser Zahl 
ergeben sich aus Tabelle 12. Aus Tabelle 13 ergibt sich bei 
30° die Durchschnittszahl 2°2, wiederum ein Beweis dafiir, 
da8 die Temperatur in diesem Gebiet keinen bedeutenden 
Einflu8 hat.} 


Erwahnt mag noch werden, da8 die Krystallisationen, die 
zufallig gerade beobachtet wurden, teils am Boden des ROhr- 
chens, teils an der Grenze gegen den Luftraum und teils auch 
in der Mitte der Fliissigkeit begannen. 


1 Dabei ist ihre Konstanz vorausgesetzt. Schwankungen der Tem- 
peratur scheinem einen ziemlich bedeutenden Einfluj} zu haben, wie beim 
Abstellen des Thermoregulators beobachtet wurde. 
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Tabelle 8. 


Gruppe F bis L. 























Réhrchen, die einmal wahrend der Beobachtungszeit krystallisierten. 
| oe Pra, | 
Nr. epettieattoat| Ne Pare. Mie | ‘Nr.  eipetlthentiin | 
| : | 
| F 1} 17. () | #100 10. (1) | £42 2. (1) 
| F 2 12. (1) | 7 9 5. (1) «ft £47 16. (1) 
| F 6 32. (1) || J 45 9. (1) | L 53 (1) | 
| ri] 15. a) | 750 3. (i) | 1 56 ay | 
| F17 }[16.(4), 17.0]! 7 89 5. (i) | L509 10. (2) | 
| F19 7 (1) | sea] 24) | cee} et a) 
| #24 22. (1) | K 13 1a) | 26s 11. (1) | 
F 27 1.) | K19 5. (1) 17 Sg) OF 
F36} 19. (1) | K 26 2. (1) | £73 4. (1) | 
F 40 1. (1) |} K 30 1. (i) | £78 2. (1) | 
| F 48 15. (1) || K 39 3. (1) | ZL 90 | [21.(1), 22. (1)) | 
| F52 16. (1) || K 47 3. (1) =| £94 15. (1) | 
32. | 2. 
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Réhrchen, die zweimal wahrend der Beobachtungszeit krystallisierten. 


Tabelle 9. 


Gruppe F bis L. 


Uberschreitungserscheinungen. 





Tag der 





1. Krystallisation | 


2. Krystallisation 











gee 


90 


mow wy & & Soy ly ye yy ly 
a 


rs ~ 
C —s 
tc a 


lo] 

‘ 
ie) 
r= 


~~ wh eS 
bo 
aC) 


Chemie-Heft Nr. 9. 


i) 
~ 


[1. (1), 2. (1)] 
28. (2) 

1. (1) 
[14.(1), 15.(1)] 
2. (1) 

(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
1. (1) 
6. (1) 
{14.(1), 15.(1)] 
3. (1) 
2. (1) 
24. (1) 
18. (1) 


9. (2) 
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24. 
11. 
32. 
24. 
15. 
16. 


21. 
10. 
31. 


(1) 
(1) 
(1) 


(1) 
(1) 
17.(1)] 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
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Tabelle 10. 
Gruppe F bis L. 


Réhrchen, die mehr als zweimal wihrend der Beobachtungszeit krystallisierten. 





Tag der 





1. Krystalli- | 2. Krystalli- | 3. Krystalli- | 4, Krystalli- | 5, Krystalli- | 6. Krystalli-| 7. Krystalli-| 8. Krystalli- | 9. Krystalli- 


| 
sation sation sation sation sation sation sation sation sation 




















~ 


(1) 14. (1) . (1) 
(1) | 11. (2) (1) 
(1) 7. (1) (1) 
(1) 14. (1) (1) 
(1) 8. (2) . (1) 
(1) | 13. (1) (1) 
(1) | 29. (1) (1) 
(1) 10. (1) 29. (1) - 
(1) |[16.(1), 17.(1)]} 20. (1) 22. (1) ad 

(1) 18. (1) (1), 22.(1)]]} 25. (1) ——s4df27..(1), 28. (1)] 
4. (1) 21. (1) — |[24.(1), 25. (1)] _ 
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Tabelle 11. 


















Serien zu 122 Ziigen 








O mal Imal | 2mal |, 3mal | 4mal 
I. 373 94 12 0 l 
Il. 372 94 14 0 0 
Il. 371 96 13 0 0 
lV. 373 O4 11 2 O 
V. 375 90 14 0 1 
VI. 368 102 10 0 0 
VIL. 375 89 15 1 0 
VII. 377 84 19 0 0 
IX. 373 92 15 0 0 
a 377 86 15 2 0 
EES ieay 2 a ye 3734 921 138 o 2 
Durchschnitt ...........] 373 bis 374 92 14 1 |Obis1 
Maximale Abweichung 
davon ............../—0°4-+3°6/ +10 —6] + 5 
R6hrchenserie F bis L.. 385 68 27 


Abweichung vom Durch- | 


SE as koe oR eh el 
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Tabelle 12. q 
Gruppe F bis L. fe 
a 
Beobachtung bei 25°. 4 
| Zahl der | Zahl der Zahl der 
_ Tag Krystallisa- | Tag Krystallisa- Tag Krystallisa- ; 
tionen } tionen tionen 4 
| 
| = “"T — = 
| ed] 3 | 12. 2 23. 
| 2 | 5 | 13. 2 24. 4 
| | 3. 7 14, 1 25. 0 
. a 3 } 15. 4 26. 
: | 48.4] 6 | 16. 5 27 | 
3 
: | 6. | oe. 2 28. | 1 
: | 7. | 1 18. 0 29. | 0 : 
| og. 0 | 19. 2 30. | 0 q 
A 
| 9. | 20. i 31. ! ; 
| 10. | 21. 3 32. 3 ; 
| 11. | 22. ! | 
Tabelle 13. ’ 
Gruppe F bis L. ; 
Beobachtung bei 30°. 7 
Zahl | Zahl d 
Tag abl der Tag ahl der 


Krystallisationen 







Krystallisationen 
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Uberschreitungserscheinungen. 


Zusammenfassung. 


Es war vielfach angenommen worden, dafi die spontane 


Krystallisation unterkihlter Schmelzen und _ Ubers&attigter 


Lésungen in Temperaturgebieten, wo nicht immer Erstarrung 
eintritt, gar nicht als solche aufzufassen sei, sondern nur 
durch unlédsliche Partikel hervorgerufen werden k6nne. Als 
Stiitze fiir diese Annahme war die Tatsache angeftihrt worden, 
daB8 verschiedene Proben der gleichen unterktihlten Schmelze 
unter identischen Bedingungen zu ganz verschiedenen Zeiten 
erstarren und sich also nicht gleichartig verhalten. Es wurde 
nun in dieser Arbeit versucht, festzustellen, ob diese Wngleich- 
artigkeit nicht nur scheinbar sei und nur durch den Zufall 
hervorgerufen werde. 

Tatsachlich hat sich gezeigt, da bei langerer Beobachtung 
einer sehr grofien Anzahl Proben weitaus die meisten sich 
gleichartig verhalten, obzwar sie zu ganz verschiedenen Zeiten 
auskrystallisieren und da nur bei einem sehr kleinen Bruch- 
teil die erwahnten Verunreinigungen mitzuwirken scheinen. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Roth- 
mund fiir sein reges Interesse an dieser Arbeit und seine 
liebenswiirdige FoOrderung meinen herzlichsten Dank abzu- 
Statten. 
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Zur Kenntnis der Rhodanine, 
Parabansdéuren und verwandter Kérper 


Von 


Karl H. Stieger 


Aus dem Laboratorium von Prof. R. Andreasch in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1916) 


Zur Vervollstandigung der Reihe der substituierten Rho- 
danine und deren Aldehydkondensationsprodukten! sollen im 
folgenden noch das Isoamylrhodanin und einige seiner Ver- 
bindungen mit Aldehyden beschrieben werden. 


f 
é v-Isoamylrhodanin.’ 


CcS—s 

CH, | » CH. 
» CH. CHy.CH,N—CO 

CH, hae 


Nach der Methode von Miolati und v. Braun® erhilt 
man das Isoamylrhodanin, indem man auf das Kaliumsalz der 
Isoamyldithiocarbaminsaure Monochloressigsaureathylester ein- 
wirken 1la8t. Durch Mischen der berechneten Mengen Iso- 
amin, Kalilauge und Schwefelkohlenstoff stellt man das Thio- 
carbamat her, wobei sich folgender ProzefS abspielt: 

fH. Gis 
C,H,,-NH,+KOH+CS, = CS + H,0O. 
‘sk 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499; 25, 159; 26, 1191, 1209; 27, 1211, 
1233; 29, 399; 30, 701; 31, 785, 891; 33, 941. 

2 Der Bezeichnungsweise wurde das Schema von Hantzsch zugrunde 
gelegt. 
8 Berl. Ber., 35, 3387. 
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Ohne nun das gebildete Salz zu isolieren, la8t man unter 4 
Kiihlung die molekulare Menge Monochloressigsadureathylester : 


St a 


| langsam zutropfen und fihrt durch Erwaérmen auf dem Wasser- 
bad die Reaktion zu Ende: 





/NH-CiHy, COC, Hg 
< +Cr.cH,’ '?*= : 
Sk CS—S ' _ 
| > CH, +KCI+C,H, OH. 
| =u. MGA 
Durch Verdtinnen mit Wasser lést sich das gebildete 


Kaliumchlorid, wahrend sich am Boden des Kd6lbchens ein 
gelbes Ol abscheidet. Der gesamte Kolbeninhalt wurde mehr- 
mals mit Ather ausgeschiittelt, die vereinigten Atherausziige 
abdestilliert und das zuriickbleibende Ol im Vakuum bei einem 
Druck von 14 mm destilliert. Nach wenigen Kubikzentimetern 

Vorlauf stieg das Thermometer rasch auf 200°, bei welcher 
Temperatur konstant ein vollkommen klares, dickliches Ol von 
gelber Farbe und schwachem Geruch iuberdestilierte. 

Zur Elementaranalyse wurde das Ol im Exsikkator bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet: 

Analyse: 


—— 





0°1855.¢ Substanz: 0°3189.¢ COs, 0°1107 g H,O. — 0°2177g¢ Substanz: 
14°02 cm? N (19%, 724 mm). 


ORE A OE i 
P 


CyH,,NS,O Ber.: C 47°23, H 6:44, N 6°89. 
Gef.: C 46°89, H 6°67, N 7°17. 


.Die naclstehend beschriebenen Kondensationsprodukte 
wurden alle durch Erhitzen der Komponenten in Aquivalenter 
Menge mit Eisessig erhalten. Nach halb- bis einstiindigem 
Kochen des Gemisches am Riickflu8kiihler Uber offener 
Flamme schied sich die neue Verbindung oft schon beim 
Erkalten zum grofen Teil aus oder, wenn dies nicht der 
Fall war, wurde der ganze Kolbeninhalt, eine meist gelb 
gefarbte dickliche Flissigkeit, am Wasserbad eingedampft und 
; hinterlieS so als Riickstand den neuen K6rper. Durch Um- 
krystallisieren aus einem passenden Lésungsmittel wurden 
die Isoamylrhodanine, die in Wasser unldslich sind, doch 


—~ ome ew eh 2b - 


se 
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3 von organischen Lésungsmitteln wie Aceton, Ather, Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Eisessig mehr oder minder leicht 
gelést werden, gereinigt. 

Zur Elementaranalyse wurde die vakuumtrockeneSubstanz 
im Murmannschiffchen im offenen Rohr mit vorgelegtem 
Kupferoxyd und Bleichromat verbrannt. 


33 doa 


REMOTES 58 so 


¢-Benzal-yv-isoamylrhodanin.' 


CS—S 
 C = CH. CgH;. 
CH, N —CO 
Die Bildung dieser nach oben beschriebener Methode 


erhaltenen Verbindung erfolgt nach der Gleichung: 


cS—s 
> CH, +C,H,.CHO = 
C.H,,N—CO cs 


E 


” Sc=cH. C,H, +H,0. 
~ CHLN-. CO 


Der in allen organischen Lésungsmitteln, auch Petrol- 
ither leicht lésliche Kérper wurde aus Alkohol umkrystallisiert 
und bildet so wollige Nadeln von hellcadmiumgelber Farbe. 

4 Der Schmelzpunkt liegt bei 105°. Unter dem Mikroskop zeigen 
i sich langgestreckte Nadeln mit schwacher Langsstreifung. 
Analyse: 


0°1406 ¢ Substanz: 0°3174.¢ CO,; 0°0725 ¢ H,O. 


C,,;H,7ONS» Ber.: C 61°79, H 5°88. 
Gef.: C 61°57, H 5°77. 


itr titeniregnecsssnatee <agaeil 
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Der aus seb weed und Salicylaldehyd hergestellte 
Korper bildet nach dem Umkrystallisieren aus 50prozentigem 





1 Der Rohkérper dieser Verbindung und der des Kondensationsproduktes 
mit Dimethyl-y-Aminobenzaldehyd wurden vor einiger Zeit in diesem Labora- 
torium von Herrn G. Selleny dargestellt, doch weder niher untersucht, 
noch analysiert. 
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Alkohol dunkelchromgelbe zu Biischeln vereinigte Nadeln vom 
Schmelzpunkt 175°. Die Substanz ist in allen organischen 
Lésungsmitteln ungemein leicht léslich. Das mikroskopische 
Bild la8t kurze, derbe Nadeln erkennen, die sich oft zu 
langeren Gebilden aneinanderreihen. 

Analyse: 


0°1495 ¢ Substanz: 0°3202 ¢ CO,, 0°0749 ¢ H,O. 


C,,H,-O.NS, Ber.: C 
( 


58°57, H 5°57. 
Gef.: C 58° 


53, H 5°61. 


6-p-Oxybenzal-v-isoamylrhodanin. 


CS—S Ss AR 
disp Nteg Oa 

Durch Kondensation von Isoamylrhodanin mit p-Oxy- 
benzaldehyd erhalten, stellt dieser KOrper, aus Alkohol kry- 
stallisiert, dunkelgelbe, spréde Nadeln vor, die bei 161° 
schmelzen. Unter dem Mikroskop zeigen sich langlich recht-. 
eckige Platten. 

Analyse: 


0° 1630 ¢ Substanz: 0°3487 ¢ CO,; 0°0839 H.O. 


C,;H,;O.NS., Ber.: C 58°57, H 5°57. 
Gef.: C 58°34, H 5°78. 


6-y-Methoxybenzal-y-isoamylrhodanin. 
cS -S 


» c= CHe » O.CH,. 


C;H,,.N—CO 
Durch Erhitzen der molekularen Mengen von Isoamy]l- 
rhodanin und Anisaldehyd mit Eisessig erhalt man nach dem 
Erkalten eine feste gelbe Masse, die nach dem Absaugen aus 
Alkohol umkrystallisiert- wurde und so lange Nadeln von licht 
chromgelber Farbe bildet. Der Schmelzpunkt liegt bei 116°. 
Durchs Mikroskop gesehen, erscheint der K6rper aus derben, 
prismatischen Nadeln bestehend. 
Analyse: 


0+ 1430 ¢ Substanz: 0°3122,¢ CO, 0°0774 HO. 


Cy gHygO.NS» Ber.: C 59°75, H 5°96. 
Gef.: C 59°54, H 6°04. 
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l | §-p-Nitrobenzal-y-isoamylrhodanin. 
l CcsS—S Pim x : 
Su bhi AIK ie) 

Diese Verbindung, erhalten durch Kondensation von Iso- 
amylrhodanin mit p-Nitrobenzaldehyd, la8t sich besonders gut 
aus Aceton umkrystallisieren und bildet so prachtig glanzende, 
gelbe Krystallschuppen, die sich fettig anfiihlen. Unter dem 
Mikroskop sieht man, dafS§ es sehr diinne, fast quadratisch 
aussehende, rhombische Tafeln sind. Die Subtanz schmilzt 
bei 163°. 

Analyse: 


AY 
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0°1594,¢ Substanz: 0°3188 g CO,, 0°0708 g H,0. 


C,H ygO3NoSe Ber.: C 53°52, H 4°79. 
Gef.: C 53°35, H 4°97. 


¢-Dimethyl-p-aminobenzal-y-isoamylrhodanin. 


Cs—s ; 
| >C=CHK NCH). 
C;H,,.N—CO bid 


Kondensiert man Isoamylrhodanin mit Dimethyl-p-amino- 
benzaldehyd, so erhalt man nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol karminrote, lebhaft glitzernde Krystallschiippchen, 
deren mikroskopisches Bild rhomboidahnliche Gebilde mit 
konvex gekriimmten Schmalseiten erkennen la8t. Diese Ver- | 
bindung schmilzt bei 154°. 

Analyse: ; 





0°1186 g Substanz: 0°2647 ¢ CO,g; 0°0706 ¢ H,O. 


Cy 7Ha,0NoSo Ber. : C-61°02, H 6°63. 
Gef.: C 60°87, H 6°66. 


é-Methylen-3, 4-dioxybenzal-y-isoamylrhodanin. 
O—CHg. 


cs—s Eder 
| »c=cHe YO , 
C,H,;.N—CO 


La8t man auf Isoamylrhodanin Piperonal in Gegenwart 
von Eisessig langere Zeit bei Siedetemperatur einwirken, 
so erhalt man die Verbindung.in fast quantitativer Ausbeute. 
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Die aus Alkohol umkrystallisierte Substanz bildet einen dichten 
Filz von schén gelben Nadeln, die bei 111° schmelzen. Unter 
dem Mikroskop besehen, erkennt man duferst feine, kurze 
Ndadelchen. 


Analyse: 
0°1972 ¢ Substanz: 0°4125 ¢ CO,; 0°0934 ¢ H,0. 


CigH,;O,NS. Ber.: C 57°26, H 5°11. 
Gef.: C 57°05, H 5°30. 


Isoamylsenf6l. 
CH, . NCS. 


Das Isoamylsenf6l wurde von A. W. Hofmann! aus 
isoamyldithiocarbaminsaurem Isoamylamin durch Einwirkung 
von Sublimat gewonnen. Es 1la8t sich aber auch nach 
Andreasch in der Weise herstellen, da8 man auf das iso- 
amyldithiocarbaminsaure Kalium (durch Mischen der mole- 
kularen Mengen Isoamylamin, Schwefelkohlenstoff und alkoholi- 
scher Kalilauge) die dquivalente Menge Chlorkohlensdure- 
athylester einwirken laBt: 


/NB.G Hi 
CS + Cl.CO.OC,H, = 


\sk 
= C,H,,NCS+€,H,.OH+KCI+COS. 


Da die Reaktion unter starker Erwarmung ziemlich 
stiirmisch verlauft, sorgt man fiir gute Kiihlung und lait 
zweckmafig den Ester mit Alkohol verdiinnt zutropfen. Indem 
man nun am Wasserbad unter Rickflu8kihlung langsam zum 
Sieden erhitzt, wird die Reaktion zu Ende gefiihrt. 


Durch Verdiinnén mit Wasser schied sich ein gelbes Ol 
aus, das in Ather aufgenommen wurde. Nach dem Trocknen 
mit Chlorcalcium und Abdestillieren des Athers wurde das 
riickbleibende Senfél fraktioniert. Bei 182 bis 185° geht eine 





1 Berl. Ber., 7, 173. 
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lichtgelbe Fliissigkeit tber, die neben dem Senfdlgeruch 
einen an Jasmin erinnernden Geruch hat. 


Analyse: 
0*1429 ¢ Substanz: 0°2904 ¢ CO.; 0°1115 ¢ H,O. 


H 8:58. 


CoH,,NS Ber.: C 55°74, 
55°43, H 8°73. 


C 
Gef.: C 
Wahrend in der aromatischen Reihe durch diese Methode 
die Senfdle nicht leicht rein erhalten werden, da daneben 
stets der betreffende Diarylharnstoff entsteht, scheint die 
Reaktion in der aliphatischen Reihe viel glatter zu verlaufen, 
was auch schon von Kaluza! gefunden wurde. Auch in dem 
vorliegenden Falle wurde das Auftreten eines Harnstoffes 
nicht beobachtet; wie die Analyse ausweist, war das Senfol 
vollkommen rein. 


Isoamylthioparabansaure. 

7 N-CsHC=0 

CS 

\ NH-—— C=0 

Zur Herstellung dieser Verbindung wurde der einfache 

Isoamylthioharnstoff in Alkohol gelést und in diese Lésung 
Cyangas eingeleitet, das rasch absorbiert wird, wobei sich 
die Fliissigkeit intensiv gelb farbt. Die Reaktion vollzieht sich 
nach der Gleichung: 


YNH-CsHy CN, NCgH,,.C NH 
CS + = CS 
NNH, CN  ‘\NH——C:NH. 


Die nach langerem Stehen ganz braun gewordene Flissig- 
keit wurde mit Salzséure angesdéuert und dann am schwach 
erwarmten Wasserbad eingeengt, wobei das Cyanid in Thio- 
parabansdure tibergeht: 


1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 363. 
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N.CgHyC : NH 
CS 4+ 2HCI+2H,0 = 
‘\ NH——C : NH 
7 N- GHC: 0 
— CS 4+2NH,Cl. 
\yH-—c: 0 


Der rotbraune Riickstand wurde mit Wasser aufgenommen 
und diese Lésung mehrmals mit Ather ausgeschiittelt, wobei 
die spaéteren Ausziige eine schwach blaue Fluoreszenz Zeigten. 
Die tiefrot gefarbten Atherausziige hinterlieBen nach dem 
abdestillieren einen dunkelgefarbten, gut krystallisierten Rtick- 
stand, der aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Au8er in Petrol- 
ather, worin die Isoamylthioparabansaure unldslich ist, lést 
sie Sich leicht in allen Ublichen organischen Lésungsmitteln wie: 

a Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig und Schwefel- 
kohlenstoff. Die Verbindung bildet gelbe, seidenglanzende 
Naddelchen, die unter dem Mikroskop als derbe, beidseitig 
zugespitzte Nadeln erscheinen. 

Die wéasserige Lésung zeigt schwach saure Reaktion. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 125°. 


Analyse: 


0°1344 ¢ Substanz: 0°2354 ¢ CO,; 0°0745 g H,O. 


CgH,,O.NoS Ber.: C 47°95, H 6°04. 
Gef.: C 47°77, H 6°20. 


Isoamylparabansaure. 
N.C;H,,C:0 

co< | 
NH—--C: O. 

Diese Verbindung wurde durch Entschwefeln der ent- 
sprechenden Thiosdéure mit Silbernitrat gewonnen. Dazu 
) wurden einige Gramm der Sdure in Alkohol gelést und mit 
berechneten Menge Silbernitrat in konzentrierter wdasseriger 
Lésung versetzt. Es fiel ein lichtgelber Niederschlag aus, der 
bald mi®Sfarbig wurde und sich schlieBlich beim Erwarmen 
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auf dem Wasserbad schwarz farbte. Nachdem sich das ge- 
bildete Silbersulfid klar abgesetzt hatte und eine Flissigkeits- 
probe einen mit ammoniakalischer Silbernitratlbsung getrankten 
Filtrierpapierstreifen nicht mehr schwarzte, wurde durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff der geringe Silberiiberschu8 
gefallt. Das schwach gelb gefarbte Filtrat wurde mit Blut- 
kohle entfarbt und dann langsam am Wasserbad eingeengt. 

Bei geniigender Konzentration der Lésung scheiden sich 
beim Erkalten lange, weiSe Krystallnadeln von seidenartigem 
Glanze aus, die zu Biischeln vereinigt sind. Der KO6rper, der 
in den tblichen organischen Lésungsmitteln ldslich ist, schmilzt 
bei 106°. Unter dem Mikroskop sieht man langgestreckte 
Krystallgebilde, die sich aus schmalen rechteckigen Platten 
zusammensetzen. 

Die Entschwefelung erfolgt nach der Gleichung: 


N.C,H,,C:O ; 
cs< | +2AgNO,+H,0 = 
NH—C:O 
to NE: Ag. S+2HNO 
= + Ag,S5+2HNOQO,. 
NH——C:0O , ° 


Analyse: 
0°1320 ¢ Substanz: 0°2515.¢ COs, 0°0777 ¢ H,O. 


CgH,;o0OgNo Ber.: C 52°14, H 6°57. 
Gef.: C 51°96, H 6°59. 


Isoamylphenylthioparabansaure. 
N.C;H,,C: 0 
CS | 
N.C,H,C: O. 

Aus dem von Dixon! bereits fltichtig beschriebenen 
Isoamylphenylthioharnstoff, der sich au®er in Petrolather, in 
viel hei8em Wasser und den iiblichen organischen Lésungs- 
mitteln leicht lést, wurde durch Behandeln der alkoholischen 
Lésung mit Cyangas usw. die entsprechende Thioparabansdure 
hergestellt. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb ein 


1 Soc., 63, 324. 
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orange gefarbter Syrup zurtick, der ohne weiteres nicht zum 
Krystallisieren gebracht werden konnte. Erst als durch Ein- 
stellen einer ganz geringen Menge des Syrups in eine Kilte- : 
mischung und Reiben mit einem Glasstab einige Krystallflitter ; 
erhalten und mit diesen dann geimpft wurde, erstarrte all- | 
mahlich der ganze Syrup zu einem Brei von gelben, auferst ra 
feinen Nadelchen. Auf diese Art einmal krystallisiert erhalten, ge- 
lingt ein Umkrystallisieren aus heiSem Alkohol ohne weiteres. Die 
gereinigte Thioparabansdure bildet einen lichtgelben Filz von 
sehr feinen, glanzenden Nadelchen, die unter dem Mikroskop 
als diinne, stabchenférmige Gebilde erscheinen. Die Verbindung 
ist mit Ausnahme von Petrolather in organischen Lésungs- 
mitteln leicht léslich, ganz besonders leicht in Aceton. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 94°. 


Analyse: - 
0°1187 ¢ Substanz: 0°2639 ¢ COs, 0°0637 g H,.O. 


C,,H,gO.NoS Ber.: C 60°82, H 5°84. 
Gef.: C 60°63, H 6:00. 


Isoamylphenylparabansaure. 
N.C;H,,C=0O q 
coK< | q 
N .CgH, C=O. 
Durch Entschwefeln der betreffenden Thioverbindung mit 
der berechneten Menge Silbernitrat in alkoholischer Lésung 
gelangt man zu dieser Verbindung. Nachdem man sich durch 
eine Probe (Ammoniak-Silbernitratpapier) tiberzeugt hat, daf 
aller Schwefel an Silber gebunden ist, wird durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff der geringe Silberiiberschuf8 ent- 
fernt, filtriert und der Niederschlag gut mit heiSem Alkohol 
gewaschen. Nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des ie 
Alkohols erstarrte der Kolbeninhalt nach einiger Zeit zu einer 
weiBen Krystallmasse von feinen Naddelchen, die sich zu 
charakteristischen kugeligen Gebilden anordnen. Durch Um- 
krystallisieren aus madig verdiinntem Alkohol erhalt man 
diese Parabansdure als einen Filz von rein weifen Krystall- 
nadelchen, die bei 85° schmelzen und deren mikroskopisches 
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Bild von dem der geschwefelten Verbindung kaum zu unter- 
scheiden ist. Die Léslichkeitsverhaltnisse sind die gleichen 
wie die der Thioverbindung. 

Analyse: 


0°1430 ¢ Substanz: 0°3372 ¢ CO,, 0°0804 ¢ H,O. 


C,sH g03N. Ber.: C 64°58, H 6°20. 
Gef.: C 64°31, H 6°29. 


Diisoamylthioparabansaure. 
N.C;H,,C: 0 

cs ¢ | 
N.C5H,,C: O. 

Nach der Synthese von Maly wurde eine alkoholische 
Lésung des Diisoamylthioharnstoffes mit Cyangas usw. be- 
handelt, um zur Diisoamylthioparabansdure zu gelangen. Nach 
dem Abdestillieren der Atherldsung hinterblieb ein orange 
gefarbter Syrup, der in Petrolather unlodslich, in Aceton, 
Athyl- und Methylalkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig 
hingegen léslich war; doch gelang es durch keines dieser 
LOsungsmittel, ein krystallisiertes Produkt zu erhalten, so dais 
von einer Analyse Abstand genommen werden muB8te. Zur 
Reinigung durch Destillation im Vakuum reichte die zur Ver- 
figung stehende Menge nicht aus. 


Diisoamylparabansaure. 
N.C5H,,C : 0 
coe. 534 
N.C,H,,C : O. 

Die Entschwefelung mit Silbernitrat wurde in alkoholischer 
Lésung vorgenommen. Nach Zugabe des Silbernitrates fiel 
ein lichtgelber Niederschlag aus, der bald miffarbig wurde, 
um sich schlieBlich beim Erwéarmen auf dem Wasserbad zu 
schwarzen. Nach Fallung des Silberiiberschusses mit Schwefel- 
wasserstoff wurde filtriert und der Niederschlag mit heifiem 
Wasser gewaschen. Auch hier konnte nach dem Abdestillieren 
des Athers der zuriickbleibende Syrup durch kein Lésungs- 
mittel zur Krystallisation gebracht werden. Durch Kochen 
mit Wasser scheint sich ein wenig des Syrups zu lésen; 
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diese Lésung mit Chlorcalcium und Ammoniak erwarmt, gab 
die charakteristische Parabansdurereaktion (weifer Nieder- 
schlag von oxalsaurem Calcium), was wohl dafiir spricht, da8 
in dem Syrup tatsachlich die Diisoamylparabansaure vorlag, 
ebenso wie der normale Verlauf der Entschwefelung und die 
vorerwahnte Reaktion wohl als Beweis fiir das Vorhandensein 
der geschwefelten Verbindung anzusehen sind. 


Di-y-oxyphenylthioparabansaure. 
N.CgH,.OHC : 0 
cs< | 
N.CgHy.OHC : O. 

Da mir gerade eine gréffere Menge des Di-p-oxyphenyl- 
thioharnstoffes zur Verfiigung stand, wurde derselbe auf die 
entsprechende Thioparabansaure verarbeitet, indem man in 
die alkoholische Lésung desselben Cyangas einleitet. Die nach 
dem Ansduern und Kochen mit Salzsaure in gelben Flocken 
ausfallende Thioparabansaure wurde abgesaugt, mit kaltem 
Alkohol gewaschen und dann aus mafig verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. 

Die so gereinigte Substanz bildet einen dichten Filz von 
dottergelben Nd&delchen. Der K6rper ist in Alkohol und ganz 
besonders in Aceton leicht léslich, Eisessig und Ather lésen 
maBig, in Petrolather und Chloroform ist er unléslich. Unter 
dem Mikroskop erkennt man die Krystallnadelchen als stabchen- 
formige Gebilde. Bei 360° ist die Verbindung noch nicht 
geschmolzen, sondern nur etwas dunkler gefarbt und zum 
Teil zersetzt. 

Analyse: 


0°1139 ¢ Substanz: 0°2388 ¢ CO,, 0°0320 ¢ H,0. 
C,,HypOyNoS Ber.: C 57°29, H 3°21. 
Gef.; C 57°18, H 3°13. 


Di-p-oxyphenylparabansaure. 
NC,H,.OHC : O 
co< | 
‘NCgH,.OHC : O. 

Wurde aus der vorstehend beschriebenen Thioverbindung 
durch Entschwefeln mit Silbernitrat in alkoholischer Lésung 
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erhalten. Der aus Alkohol umkrystallisierte Korper bildet weife, 
ungemein feine und kurze Nadelchen. Die ganze Arbeit, Ent- 
schwefeln usw. wie Umkrystallisieren mu8 in einem Zug und 
méglichst rasch ausgefiihrt werden, da sonst der K6rper die 
Fahigkeit zu krystallisieren verliert und immer nur als Gallerte 
erhalten wird. Bis auf Petrolather ist die Verbindung in den 
iiblichen organischen Lésungsmitteln léslich. Das _ mikro- 
skopische Bild zeigt diinne Nadeln, die sich zu schmalen 
Biischeln vereinigen. Die Substanz ist bei 360° noch nicht 
geschmolzen. 


Analyse: 
0°1356 g Substanz: 0°2992 ¢ COs, 0°0428 ¢ HO. 


C,5Hj0;No Ber.: C 68°38, H 3°38. 
Gef.: C 68°18, H 3°50. 


Isoamyl-y-tolylthioharnstoff. 
NH.C;H,, 
cs< 
NH. CgHy. CH. 

Dieser Thioharnstoff scheint bisher nicht dargestellt 
worden zu sein; mindestens konnten im Handbuch von 
Beilstein und dem Literaturregister der organischen Chemie 
keine Angaben dartiber gefunden werden. Er wurde in der 
Weise erhalten, da8 zu einer Lésung von Isoamylsenf6l in 
Alkohol die berechnete Menge p-Toluidin in alkoholischer 
Lésung zugegeben wurde. Nach dem Stehenlassen tber 
Nacht erwaérmt man langere Zeit am schwach _ geheizten 
Wasserbad, destilliert dann den Alkohol ab und stellt den 
zuruckbleibenden Syrup in den Vakuumexsikkator, wo er zu 
einer kriimeligen Masse erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus 
heiSem Alkohol erhaélt man den Harnstoff in kurzen, zu 
Rosetten vereinigten Nadeln, die bei 217° unter Schwarzung 
schmelzen. Die Verbindung ist in Alkohol und Eisessig léslich, 
in Wasser, Aceton, Ather, Petrolather, Benzol und Chloroform 
unldslich. 

Unter dem Mikroskop zeigen sich derbe, prismatische 
Nadeln mit stumpfwinkeligen Enden. 
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Analyse: 
0°1700 ¢ Substanz: 0°4103 ¢ CO,, 0°1320 ¢ H,O. 


Cyg3HapNoS Ber.: C 66°03, "H 8°53. 
Gef.: C 65°81, H 8°69. 


Isoamyl-p-tolylthioparabansaure. 
big gaat C:0 
N.C,H,.CH,.C: 0. 

Aus dem vorher beschriebenen Harnstoff gelangt man 
durch Behandeln mit Cyangas in alkoholischer Losung usw. 
zu der obenstehenden Verbindung. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
erhalt man den K6rper in Form eines zitronengelben Krystall- 
filzes von sehr feinen Nadeln, deren mikroskopisches Bild 
groBe KrystallspieBe zeigt, die vielfach kleinere Krystallchen 
aufgelagert haben. In allen organischen Lésungsmitteln, auch 
in Petrolather ist die Substanz léslich. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 111°. 

Analyse: 


0*1105 ¢ Substanz: 0°2504 ¢g CO,g; 0°0622 ¢ HO. 


Ci5H;gsO2NoS Ber.: C 62°02, H 6°25. 
Gef.: C 61°81, H 6°30. 


Die entsprechende 


Isoamyl-p-tolylparabansaure 
N.C;H,,  C:0 
co< 
N.CgH,.CH3.C : 0 
wurde durch Entschwefeln der Thioverbindung mit Silbernitrat 
in alkoholischer Lésung erhalten. Das Umkrystallisieren gelingt 
am besten in der Weise, daf man den Ko6rper in Alkohol 
lést, mit Wasser bis zur bleibenden Triibung spritzt und dann 
die Triibung mit Ather zum Verschwinden bringt. Beim Ver- 
dunsten an der Luft scheidet sich die Verbindung in Gestalt 
weifier, haarférmiger Krystallgebilde aus, die nach dem Ab- 
saugen einen dichten, wolligen Filz bilden. Unter dem Mikro- 
skop erkennt man sehr diinne, lange Nadeln. Die Verbindung 
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ist in den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln auch in 
Petrolather léslich und schmilzt bei 90°. 


Analyse: . 
0°1403 ¢ Substanz: 0°3380 ¢ CO,; 0°0805 ¢ H,O. 


C,,H,gO3No Ber.: C 65°65, H 6°61. 
Gef.: C 65°55, H 6°42. 


Alle hier beschriebenen Parabansaéuren geben die schon 
erwahnte Reaktion mit Chlorcalcium und Ammoniak.! 

Es war von Interesse zu untersuchen, wie sich tri- 
substituierte Thioharnstoffe bei der Einwirkung von Cyangas 
verhalten. Hier konnte die Bildung einer offenen Kette, also 
einer geschwefelten Oxalursaure, erwartet werden. Der Versuch 
wurde mit Diathylphenylthioharnstoff unternommen. 18°5 ¢ 
Phenylsenfél wurden in Alkohol gelést und dazu die berech- 
nete Menge Diathylamin, mit etwas Alkohol verdiinnt, langsam 
zugetropft. Die sich erwarmende Flissigkeit wurde schlieflich 
am Wasserbad zum Sieden gebracht und so die Reaktion zu 
Ende gefiihrt. Aus den Literaturangaben ist nicht zu ersehen, 
ob dieser Harnstoff krystallisiert oder nicht. Ich erhielt ihn 
immer nur als Syrup. Eine alkoholische Lésung dieses Syrups 
wurde mit Cyangas behandelt, wobei sich die Flussigkeit 
allmahlich dunkelbraun farbte. Der Alkohol wurde abdestilliert, 
der Riickstand mit Salzsdéure angesduert und erwarmt. Nach 
dem Erkalten schieden sich neben Ammonchlorid auch gelb 
gefarbte, schmierige Massen aus, die in Ather aufgenommen 
wurden. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb ein nicht 





1 Die Herren H. Bilz und E. Topp haben in ihrer Abhandlung »Syn- 
thesen der Parabansiuren und substituierten Parabansiuren<, Berl. Ber., 46, 
1387 die Vermutung ausgesprochen, da der von mir seinerzeit durch Ent- 
schwefelung von Athylthioparabansiure (Chem. Zentralblatt, 1899, II, 805) 
erhaltene Kérper keine Athylparabansiure sei. Ich habe das noch in meinem 
Besitz befindliche Originalpraiparat umkrystallisiert und den Schmelzpunkt zu 
127° gefunden, wahrend seinerzeit offenbar durch ein Versehen ein falscher 
Schmelzpunkt (45°) angegeben worden ist. Ich habe die Siure iibrigens von 
neuem dargestellt und sie in allen ihren Eigenschaften mit der von Bilz 
und Topps» beschriebenen Athylparabansidure iibereinstimmend gefunden, so 
da$ an der Identitiit der Substanzen wohl nicht zu zweifeln ist. 

R. Andreasch. 
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krystallisierbarer Syrup zuriick, der im Vakuum destilliert 
wurde. Bei 142° (15 bis 16mm Druck) ging der Hauptanteil 
liber, der in der Verlage krystallinisch erstarrte. Aus heiBfem 
Alkohol umkrystallisiert, erhalt man wei®e, glanzende Blattchen, 
die bei 153° schmelzen. Wie Schmelzpunkt und Analyse 
zeigen, ist dieser Kérper Sulfocarbanilid. 

Analyse: 

0*1226 ¢ Substanz: 0°3072 g CO,, 0°0600 g H,O. 

0*2075 ¢ Substanz (18°, 716 mm): 23°7 cm? N. 

CygHyoNoS Ber.: C 68°36, H 5°30, N 12°28. 
Gef.: C 68°34, H 5°47, N 12°35. 

Wird der Harnstoff fiir sich allein im Vakuum destilliert, 
so geht bei 182° ein lichtgelbes O1 iiber, das nicht krystallisiert. 
Das exsikkatortrockene Ol wurde analysiert und lieferte Zahlen, 
die einem unverdnderten Diathylphenylsulfoharnstoff ent- 
sprechen : 
0°1920 ¢ Substanz: 0°4450 g CO,; 0°1327 g H. 

Cy,HigNoS Ber.: C 63°39, H 7°74. 
Gef.: C 63°21, H 7°73. 

Es hat daher den Anschein, da8 das Cyangas doch ein- 
wirkt und dabei ein K6rper entsteht, der zwar nicht gefaft 
werden konnte, der aber bei der vorgenommenen Vakuum- 
destillation als greifbares Zersetzungsprodukt Sulfocarbanilid 
liefert. Der Versuch wird noch mit anderen Thioharnstoffen 
wiederholt werden. 

Hier sollen noch einige Aldehyd-Kondensationsprodukte 
mit Senfdlessigsdure und Isothiohydantoin angereiht werden. 


6-m-NitrobenzalsenfGlessigsaure. 


coO—s Gesic 
| der cHg » 

NH—CO 
3g SenfSlessigsaure wurden mit der einem Molekiil ent- 
sprechenden Menge (3°99) m-Nitrobenzaldehyd und wenig 
Wasser zu einem dicken Brei verrieben und unter fort- 
wahrendem Rihren 1g Natriumhydroxyd (= 1 Molekil) in 
konzentrierter L6sung nach und nach zugesetzt. Nach langerem 
Stehenlassen wurde mit Ejisessig angesduert und der ent- 
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standene K6rper abgesaugt. Die Verbindung ist in Aceton, 
Ather, Benzol und Chloroform unléslich, Alkohol lést sehr 
schwer, Benzoesduredthylester und Ejisessig ziemlich leicht. 
Aus letzterem umkrystallisiert, erhalt man ein feines, glanzendes 
Krystallpulver von lichtgelber Farbe. Die Krystalle erscheinen 
unter dem Mikroskop als schmale rechteckige Platten. Bei 
200° beginnt die Substanz sich dunkler zu farben, bei 277° 
schmilzt sie unter Zersetzung. 
Analyse: 


\w 
“ 
rT 





alte 


0°1304 g Substanz: 0°2252 ¢ COs, 0°0293 g H,O. 
: CygHgOyNoS Ber.: C 47°97, H 2°41. 
2 Gef.: C 48-05, H 2°51. 


, i 6-1-Nitrobenzalisothiohydantoin. 
NOp. 


CNH—S a » 


| >C:CH 
NH—CO ee 


Die 4quimolekularen Mengen Thiohydantoin und m-Nitro- 
benzaldehyd wurden mit Wasser angeteigt und dazu nach 
und nach die berechnete Menge Natriumhydroxyd, gelést in | 
wenig Wasser, unter Rtihren zugesetzt. Das Reaktionsgemisch | 
farbt sich bréunlich und erstarrt nach kurzer Zeit zu einem | 
steifen, rdtlich wei gefarbten Brei, der nach dem Ansdauern | 
mit Eisessig scharf abgesaugt wurde. Fiir den auf diese | 
Weise dargestellten, schwach rotlich gefarbten Rohk6érper 
E wurde kein Lésungsmittel gefunden, in dem er als solcher 
a ohne eine Umwandlung, von der weiter unten die Rede sein 
5 wird, léslich ware. Durch Extraktion mit Alkohol im Soxleth- 
apparat gelang es, die farbenden Bestandteile vollkommen zu 
entfernen und die Substanz rein weif zu gewinnen. Eine 
C- und H-Bestimmung Zeigte, da®8 der vorgelegene K6rper 
das Kondensationsprodukt mit offener Kette ist, die m-Nitro- iP 
benzalisothiohydantoinsaure | ae 


NH, COOH 


| | 
HN : C—S—C:CH.C,H,NO,, 


welche verlangt: 
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Analyse: 

0*1694 ¢ Substanz: 0°2774¢ CO,, 0°0493 ¢ H,O. 
CyoHgO,NgS Ber.: C 44°91, H 3°39. 
Gef.: C 44°60, H 3°28. 

Die Verbindung ldést sich verhaltnismafig leicht in 
siedendem Ejisessig. Doch, unterbricht man das Erwarmen 
auch sofort nach eingetretener Lésung, so krystallisiert niemals 
der vorstehend beschriebene K6rper aus, sondern es werden 
immer nur gelbe Krystallnadelchen erhalten, deren Analyse 
zu folgenden Zahlen fihrte: 

Analyse: 
0°1518 g Substanz: 0°2679 ¢ CO,, 0°0390 ¢ H,O. 
0°1435 ¢ Substanz: (18° 732 mm) 22°2 cm? N. 

Cy 9H;O3N3S Ber.: C 48°16, H 2°88, N 16°87, 
Gef.: C 48°13, H 2°87, N 17°07. 

Durch das Kochen mit Ejisessig ist also unter Wasser- 
austritt der Ringschlu8 eingetreten und diese Verbindung 
entspricht der eingangs angefiihrten Formel. Nach eingetretener 
Lésung mu8 sofort filtriert werden, denn, setzt man das 
Kochen fort, so fallt wahrend des Siedens der gelbe K6rper 
aus, da die ringférmig konstruierte Verbindung auch in Eis- 
essig 4uBerst schwer léslich ist. 3 


Die Wasserabspaltung scheint Ubrigens auch bei Ver-- 


wendung von Benzoesdureathylester, worin die Thiohydantoin- 
saure ebenfalls léslich ist, vor sich zu gehen, da hier die 
gleichen Erscheinungen auftreten und der daraus gewonnene 
gelbe Koérper vollig der ndmliche ist, wie der aus Eisessig 
erhaltene. Im Kapillarrohr erhitzt, farbt sich die weiBe Ver- 
bindung bei 200° gelb, um dann ebenso wie der gelbe 
Kérper gegen 260° unter lebhafter Zersetzung und tiefdunkler 
Rotfarbung zu schmelzen. 


6-Methylen-3, 4-dioxybenzalisothiohydantoin. 
CNH—S O 
| SC: CH.CgH3€ >CH,. 
NH—CO O 


Einige Gramm Thiohydantoin wurden mit der berechneten 
Menge Piperonal und soviel Wasser verrieben, da} ein nicht 
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zu diinner Brei entsteht. Dann setzt man nach und nach die 
berechnete Menge Natriumhydroxyd in moglichst konzentrierter 
wasseriger Lésung zu und vermengt innig. Sehr langsam 
wird der Brei steifer und farbt sich allmahlich gelb. Nach 
langerem Stehenlassen wurde Eisessig zugesetzt und dann 
abgesaugt. Der resultierende K6rper ist in fast allen organischen 
Lésungsmitteln schwer- bis unléslich, nur in Eisessig und 
noch etwas leichter in Benzoesaureathylester ist er léslich. 
Die aus Ejisessig umkrystallisierte Substanz bildet ein fein- 
krystallinisches Pulver von kraftig gelber Farbe und zeigt 
unter dem Mikroskop ein Haufwerk von tbereinander ge- 
schichteten Platten. Der Schmelzpunkt ist undeutlich; bei 
ungefaéhr 215° tritt Zersetzung ein. 
Analyse: 


0°1543 ¢ Substanz: 0°2854 ¢ CO,, 0°0472 ¢ H,0O. 
C,,;HgOgN.S Ber.: C 53°19, H 3°25. 
Gef.: C 53°03, H 3°40. 


Um zu sehen, ob sich die Methode der Kondensation 


mit Eisessig und Natriumacetat auch fiir diese K6rperklasse ~ 


anwenden l48t, wurde versucht das $-Benzalisothiohydantoin 
von der Formel 


CNH—S 
| > C:CH.C,H,, 


NH —CO 


das von F. Kucera! durch Kondensation mit Natriumhydroxyd 
gewonnen wurde, mittels der oben erwahnten Methode her- 
zustellen. Zu diesem Ende wurden die berechneten Mengen 
der Komponenten (Isothiohydantoin und Benzaldehyd) mit 
Eisessig und geschmolzenem Natriumacetat eine Stunde am 
Riickflu8kiihler gekocht, dann der tiberschiissige Aldehyd mit 
Wasserdampf abgeblasen, der riickbleibende K6rper abfiltriert 
und mit heifem Wasser gewaschen. Daf die so erhaltene 
Verbindung tatsachlich dieselbe war, wie die von Kuéera 
hergestellte, bewiesen auf®er der Identitat aller Eigenschaften 
(aus Benzoesdureathylester erhalt man lichtgelbe Nadelchen 





1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 139. 
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zum Unterschied der »schwach gelb gefarbten Blattchen aus 
Eisessig«) auch die nachstehende Elementaranalyse : 
Analyse: 


0°1789 ¢ Substanz: 0°3850 ¢ CO,, 0°0677 g HO. 


CypHsNoOS Ber.: C 58°78, H 3°95. 
Gef.: C 58°69, H 4°23. 


Di-p-oxyphenylthiohydantoin. 
OH.C,H,NC —S 
| > CH. 
OHC,H,N—CO 

Diese Verbindung wurde in der Weise erhalten, da8 man 
die molekularen Mengen Di-p-oxyphenylthioharnstoff und 
Chloressigséure trocken auf dem Wasserbad zusammen- 
schmelzt. Das sorgfaltig verriebene Gemisch der beiden 
Komponenten wird alsbald fllissig und nach kurzem, schwachem 
Aufschaéumen erstarrt es zu einer festen glasigen Masse. Man 
fligt nun Wasser zu und arbeitet die Schmelze mit einem 
Glasstab durch, wobei sie undurchsichtig weif und krystalli- 
nisch wird. Wahrscheinlich ist das primar entstehende Produkt 
ein salzsaures Salz und durch den Wasserzusatz wird die 
Salzsdure abgespalten. 

Die Methode des trockenen Zusammenschmelzens von 
Thioharnstoff und Chloressigsaure erweist sich im allgemeinen 
zur Darstellung von Thiohydantoinen viel besser geeignet 
als das Erhitzen der Komponenten in alkoholischer Lésung, 
sowohl in bezug auf die Ausbeute, wie auch auf die Reinheit 
des Produktes. 

Nach dem Abfiltrieren und Waschen mit Wasser, um 
die bei der Reaktion entstehende Salzsaure (die nachgewiesen 
wurde) zu entfernen, wurde der rtickbleibende Koérper aus 
heiSem, verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so 
feine Nadelchen von nicht ganz wei®er Farbe, die auch durch 
wiederholtes Umkrystallisieren nicht rein wei zu erhalten 
waren; unter dem Mikroskop erscheinen sie als langgestrekte, 
rhombische Sadulen. Die Substanz schmilzt bei 236° und ist 
in Eisessig und Aceton leicht-, in heiSem Wasser, Benzol, 
Chloroform schwer- und in Petrolather unldslich; Ather lést 








Zur Kenntnis der Rhodanine. 655 


maBig. Eine Probe des K6rpers, mit Lauge gekocht und 
hierauf angesduert, gibt auf Zusatz von Eisenchlorid und 
Ammoniak die charakteristische purpurrote Thioglykolsaure- 
reaktion. 

Analyse: 


0°1427 ¢ Substanz: 0°3131 g COs, 0°0521 g H,O. 


Cy5Hy2O3NoS Ber.: C 59°96, H 4°03. 
Gef.: C 59°84, H 4°08. 


Anhangweise mag erwahnt werden, da8 ein Versuch, 
nach der Methode von Andreasch aus p-Aminophenol das 
entsprechende p-Oxyphenylsenf6l darzustellen, nicht zum Ziele 
fiihrte. Bei der Einwirkung von Chlorkohlensdureester auf 
p-oxyphenyldithiocarbaminsaures Kalium konnte lediglich das 
bereits bekannte p-Oxyphenylurethan: OH.C,H,NH.COOC,H, 
erhalten werden. (Gef.: C 59°53, H 6°19, N 7°84; Ber.: 59°63, 
6°12, 7°73.) Dasselbe ist wohl durch die Einwirkung des 
Chlorkohlensaureathylesters auf abgespaltenes p-Aminophenol 
entstanden. 

J. M. Loven! hat aus Thiodiglykolsédure und Benz- 
aldehyd ein Kondensationsprodukt hergestellt, dem wohl die 
von Loven aufgestellte Konstitutionsformel 


HOCOC = GH.C,H, 
: . 
S 
| 
HOCOC=CH.C,H, 


zukommt. Versuche, Thiodiglykolsdure mit anderen Aldehyden 
(m-Nitrobenzaldehyd, p-Oxybenzaldehyd, Anisaldehyd usw. 
auch Phtalsaureanhydrid) zu kondensieren, verliefen (mit Aus- 
nahme des Salicylaldehyds) ergebnislos. Wie immer auch 
die Versuche angestellt wurden, das Resultat waren braune 
Schmieren, die sich bis jetzt in keiner Weise aufarbeiten 
lieBen. Ein Versuch, Thiodiglykolsdure mit Anisaldehyd zu 
kondensieren, und zwar mit geschmolzenem Chlorzink als 





1 Berl. Ber., 18, 3242. 
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wasserentziehendes Mittel und nur durch Erwarmen auf 
dem Wasserbad verlief folgendermaBen: Nachdem sich alles 
gelést hatte, farbte sich die Fliissigkeit zuerst purpurrot, 
bei langerem Erhitzen blauviolett und dann tiefblau_ bis 
schlieBlich der Kolbeninhalt zu einer harten, spréden Masse 
erstarrte, die dunkelblaue Farbe und ebensolchen Bruch 
zeigt. Der Koérper ist amorph und in allen nur erdenklichen 
Lésungsmitteln vollkommen unlédslich, nur in heifSer kon- 
zentrierter Schwefelsaure lést er sich mit dunkelpurpurroter 
Farbe auf. In Wasser gegossen, fallen blaue Flocken aus, die 
aber ebenfalls vollkommen amorph sind. Augenscheinlich Jaft 
sich der KOrper in essigsaurer, alkoholischer Suspension mit 
Natriumamalgam reduzieren, da er sich dabei rotlich farbt, 
ohne aber seine Lé6slichkeitsverhadltnisse zu fandern. Von 
einer weiteren Untersuchung oder Analyse wurde abgestanden. 


3, 3’-Thiodicumarinyl.! 


CH CH 
md eicduaiet 


rT SER A, 
O O 

3g Thiodiglykolsaure (1 Mol) und 10g Salicylaldehyd 
(etwas mehr als 2 Mol) wurden in Eisessig gelést, dann 15 ¢ 
Essigsdureanhydrid und 3 bis 4g geschmolzenes Natrium- 
acetat zugesetzt und dieses Gemisch unter Rtickflu8kiihlung 
im Olbad langere Zeit zum Sieden erhitzt. Es zeigte sich, 
dai das Maximum der Ausbeute nach ungefahr 3 Stunden 
erreicht ist. So wurden z. B. nach dieser Zeit aus 5 g Saure 
3°5g¢g Rohkérper erhalten, was beilaufig einer Ausbeute von 
26°/, entspricht. Erhitzt man kirzere Zeit (1 Stunde), so ist 
die Ausbeute noch schlechter, naémlich annahernd um 7°/, 
und der Aldehyd ist zum gré8ten Teil unverbraucht. Ebenso 
fiihrt langeres Kochen zu keinen besseren Ergebnissen, es 
steigert nur die Menge der tiefbraun gefarbten schmierigen 
Nebenprodukte. Der erkaltete, zu einer braunen Masse erstarrte 
Kolbeninhalt wurde zur Entfernung der Essigsaure mehrmals 





1 Vgl. Simoni’s »Die Cumarine<«, p. 275. 
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mit Wasser abgedampft, dann durch Auskochen mit Wasser 
vom Natriumacetat befreit und die braunen Schmieren wurden 
mit heiBem Alkohol weggewaschen. Man erhadlt so einen 
gelben K6rper, der in Wasser, Ather, Petrolaither und Chloro- 
form unldéslich, in Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig 
auBerst schwer léslich ist. Benzoesduredthylester und Anilin 
ldsen reichlich, so da8 die Verbindung daraus mit Leichtigkeit 
umkrystallisiert werden kann. Da Benzoesdéureathylester noch 
schwerer zu entfernen ist als Anilin, wurde letzteres zur 
Reindarstellung des Kérpers angewendet. Nach dem Absaugen 
und Waschen mit Alkohol und mit Ather erhalt man einen 
geruchlosen, schwach gelblichwei®en, papierartigen Filz, der, 
wie man unter dem Mikroskop erkennt, aus_ haarfeinen 
Nadelchen besteht. Der Schmelzpunkt liegt bei 288 bis 289°. 

Die Verbindung zeigte bei der Elementaranalyse dufSerst 
unangenehme Eigenschaften — trotz peinlichster Vorsicht 
kommt ein Zeitpunkt, wo sich die Substanz explosionsartig 
zersetzt und wegen der zahen papierartigen Beschaffenheit 
ist ein Mischen mit Kupferoxyd, das diesen Ubelstand viel- 
leicht verhindert hatte, nicht gut mdglich. Die Kohlenstoff- 
\werte wurden immer zu niedrig gefunden. 

Die nachstehenden Analysen fiihrte ich nach den Methoden 
der organischen. Mikroanalyse von Pregl! aus. Bei den 
Mikrobestimmungen macht sich nadmlich der oben erwahnte 
Ubelstand in keiner Weise bemerkbar und die zur sicheren 
Entfernung der letzten Spuren Anilin im Mikroexsikkator bei 
160° im Vakuum getrocknete Substanz lieferte bei der Analyse 
folgende Zahlen: , 


Analyse: 


4°430 mg Substanz: 10°92 mg CO; 1°32 mg H,O. 
0°730 mg Substanz: 4°18 mg BaSQ,, 


CysHyo04S Ber.: C 67°05, H 3°13, S 9°96. 
Gef.: C 67°23, H 3°32, S 10-02. 





1 Herrn Prof. Dr. Fritz Pregl, der mir in liebenswiirdigster Weise 
gestattete, die Analysen in seinem Institut auszufiihren, sage ich auch an 
dieser Stelle meinen besten Dank. 
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Die Bestimmung des Molekulargewichtes wurde makro- 
chemisch nach der Methode der Siedepunktserhéhung im 
Beckmann’schen Apparat vorgenommen. 


Lisungsmittel Anilin, Siedepunkt 182°, K 32. 








Gewicht Erhéhung des Molekulargewicht 
- le: ~  Siedepunktes ~~ i 
des Lésungsmittels der Substanz clouowu = gefunden  berechnet 
30°0 0°7115 0+ 230° 329 322°15 


Was die chemischen Vorgange bei dieser Kondensation © 
betrifft, so verlauft der ProzefS zuerst wohl nach folgender 
Gleichung: 


< / CH,.COOH 


‘ + 2HO.C,H,CHO =2H,0 + 
CH, .COOH : 


CH CH 
/\/So—8 4 


+ 





| | 
COOH HOOC' YA / 
OH HO 


Die Reaktion ist aber damit nicht zu Ende, es werden 
noch 2 Molekiile Wasser abgespalten, es tritt RingschluB ein 
nach dem Schema: 


CH 
Ciena 
NAN cooH HOoc 


CH CH 


N/Nous—0f YY 
= ' 3H 0+ | | bs es 
SOS NO Me: 


Somit ist die hier beschriebene Verbindung ein Cumarin- 
derivat, gekennzeichnet durch den mit einem Benzolkern 
kombinierten a-Pyronring, der allen Gliedern der Cumarin- 
reihe gemeinsam ist. 
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Versuche iiber die Lislichkeit 
von Kohlensadure in Chlorophyllésungen 
Von 
Robert Kremann und Norbert Schniderschitsch 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitat Graz 


(Mit 10 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1916) 


1. Einleitung. 


Die Assimilation der Kohlensaure in den griinen Blattern 
der Pflanzen stellt bekanntlich eine photochemische Reaktion 
dar und spielt das Blattgriin, Chlorophyll, die Rolle eines 
photochemischen Katalysators,! indem es das Gleichgewicht 
der Kohlenséurespaltung verschiebt. Wie Plotnikow betont, 
ist eine Lésung der Frage iiber den Mechanismus dieser 
Reaktion bis heute nicht gefunden worden. 

Wahrend Bayer die Meinung duferte, da sich primar 
Formaldehyd bildet, der sich weiterhin in Starke verwandelt, 
ist Baur der Ansicht, da®B sich primar Oxalsaure bildet. 
Andere hingegen sind der Meinung, da8 Kohlensaure mit 
Chlorophyll in Verbindung trete. 

Wenn wir annehmen, da das Blattgriin als photo- 
chemischer Katalysator fiir die Assimilation von Kohlensdure 
dient, so hat die Annahme einer primaren Additionsverbindung 
von Kohlensaure mit Blattgriin(Chlorophyll) etwas Bestechendes, 


1 Plotnikow, Photochemie, Knapp Verlag, Halle a. S. 1910, p. 74 
und 123. 
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denn es ist ja bekannt, daf den meisten chemischen Reaktionen > 
Bildung von Additionsprodukten der reagierenden Stoffe vor- 
ausgeht. 

Wir haben es uns daher zur Aufgabe gestellt, zu unter- 
suchen, ob und bis zu welchem Betrage Chlorophyll und 
Kohlensaure Additionsgewichte eingehen. Naturgemaé® waren 
hier sowohl die Verhaltnisse im Licht als im Dunkeln zu 
studieren, da die Gleichgewichtslage in beiden Fallen ver- 
schieden sein kann. Wenn ein solches Additionsgleichgewicht 
im Licht oder im Dunkeln mit erheblichem Betrag bestiinde, 
so muBte die Léslichkeit der Kohlensdure im Licht, beziehungs- 
weise im Dunkeln in einer geeigneten Lésung von Blattgriin 
eine erheblich gréSere sein als im reinen Lésungsmittel. 

Es lauft also die von uns ins Auge gefaBte Aufgabe 
darauf hinaus, die Léslichkeit der Kohlenséure in geeigneten 
Chlorophyllésungen mit der im betreffenden reinen Lésungs- 
mittel zu vergleichen. 

Als Lésungsmittel wahlten wir 95prozentigen Alkohol, in 
dem das Blattgriin einerseits genug leicht léslich ist, andrer- 
seits chemische Verdnderungen des Blattgriins beim Lésen 
bei gewOhnlicher Temperatur nur in unwesentlichem MaB6e 
eintreten, also die in der Natur vorliegenden Verhdltnisse 
recht nahe nachgeahmt werden konnten, sowie ferner dieses 
Lésungsmittel fiir die anzuwendende Methode der Léslichkeits- 
bestimmung am zweckmAaBigsten schien. 

Die anzuwendende Methode der Bestimmung der Léslich- 
keit wird darauf Ricksicht zu nehmen haben, auch bei voll- 
standigem Lichtabschlu8 arbeiten zu k6énnen. 

Auer der statischen Methode der Bestimmung der Gas- 
léslichkeit kommt noch die dynamische Methode in Betracht, 
bei der das Gas unter bestimmtem Druck bis zur Sattigung 
eingeleitet und die geléste Menge analytisch bestimmt wird. 
Gerade bei letzterer Methode schien uns das Arbeiten im 
Dunkeln leicht durchfiihrbar, indem die Gehaltsbestimmung 
der Kohlensdure sich titrimetrisch mittels Leitfaihigkeits- 
messung sehr bequem durchfthren 1a8t. 

In Zusammenfassung der endgiiltigen Ergebnisse mOchten 
wir bemerken, da8 unter Anwendung beider Methoden sich 
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das Resultat ergab, daf die Léslichkeit von Kohlensaure in 
Alkohol und alkoholischen Chlorophyllésungen cet. par. prak- 
tisch gleich ist. 

Die eingangs gestellte Frage mu8B also dahin beantwortet 
werden, da weder im Lichte noch im Dunkeln eine Addition 
von Kohlensaure durch Chlorophyll in homogener, alkoholischer 
Lésung in analytisch nachweisbarem Betrage stattfindet. Ebenso 
konnte eine Adsorption von Kohlensaure durch in zirka 45pro- 
zentigem Alkohol aufgeschwemmtes, kolloidales Chlorophyll 
in nennenswertem Betrage nicht beobachtet werden. 

Wenn also Addition, beziehungsweise Adsorption von 
Kohlensdure an Chlorophyll die Ursache der photochemischen 
Katalyse des Chlorophylls fiir die Kohlensaureassimilation tiber- 
haupt ist, so kénnen die betreffenden Additions-, beziehungs- 
weise Adsorptionsverbindungen nur in duBerst geringer, ana- 
lytisch schwer nachweisbarer Konzentration existieren. 


2. Die Versuchsanordnung der dynamischen 
Léslichkeitsbestimmung von Kohlensaure und 
ihre Anwendung zur Titration von wasserigen 
und alkoholischen Lésungen von Kohlensaure. 


Um die Léslichkeitsbestimmung von Kohlensaure in den 
Chlorophyll6sungen bequem auch im Dunkeln vornehmen zu 
kénnen, bedienten wir uns der folgenden, in Fig. 1 wieder- 
gegebenen Versuchsanordnung. 

In das GefaB8 A wurden 60cm’ der Lésung eingefiillt 
und nun durch das Rohr &,, das unten in eine Spitze aus- 
gezogen war, wahrend verschiedenen Zeiten Kohlensaure mit 
einer Geschwindigkeit von rund 3°57 in der Stunde durchge- 
leitet, wobei 300 Blasen in der Minute durch die kapillare Spitze 
perlten. Das entweichende tiberschiissige Gas konnte durch das 
Steigrohr s entweichen. Nach einer bestimmten Zeit wurde nun 
das Rohr R, geschlossen und durch das Rohr R, vermittels 
Anblasen bei s ein aliquoter Teil — das waren bei der ge- 
wahlten Héhenstellung des Rohres R, im Gefa8 A 55 cm’ — in 
das Gefa8 B durch Heberwirkung tibergedriickt. In diesem Gefa8 
befanden sich zwei fixe, platinierte Platinelektroden E, mittels 
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deren man jederzeit eine Widerstandsmessung durchfiihren 
konnte. Die Elektroden standen mit der Flache senkrecht zum 
GefaBboden, damit bei der eintretenden Fallungsreaktion die 
Moglichkeit eines etwaigen Auflagerns eines Niederschlages 
auf den Elektroden und damit eine Anderung der Kapazitat 
des GefiiBes vermieden wiirde. AuSerdem miindete das lang- 
Sstielige Ende einer Biirette Bi in diesem Gefafe, das das 


Zutropfen einer bestimmten Lésung gestattete. Ein Riihrer H, 
der gasundicht einge- 





















































Fig. 1. 


paBt war, um das friiher 

Bal erwahnte Uberdriicken 

der Lésung von Gefa6 

c A nach GefaB B zu er- 

H mdéglichen, vervollstan- 

= digte die Apparatur. 

Diese Versuchs- 

anordnung _ gestattete, 

die Versuche einerseits 

im Lichte, andrerseits 

im Dunkeln durchzu- 

fiihren, in welch letzte- 

rem Falle die Gefafe 

leicht lichtdicht ab- 

geschlossen werden 

konnten, ohne da die Manipulationsfahigkeit mit der Apparatur 

irgendeine Einbuf®e erlitt. Uberdies waren die gesamten Ge- 

fafe fiir die Dunkelversuche schwarz lackiert und die Zu- 
und Ableitungsrohre bestanden aus schwarzem Glas. 

Die angewandte Methode der Bestimmung des Gehaltes 
an Kohlensaure in den tibergedriickten Lésungen mit Hilfe 
von Widerstandsmessungen beruhte auf folgender Uberlegung. 
Eine Lésung von Kohlensaure zeigt eine relativ geringe Leit- 
fahigkeit. LaB8t man nun eine Lésung von Ba(OH), schritt- 
weise zutropfen, so wird die Leitfahigkeit zu-, der Widerstand 
abnehmen infolge der steigenden Konzentration des in der 
Lésung gebildeten Bicarbonats. Ist so viel Ba(HO), zugegeben 
worden, da die gesamte, urspriinglich vorhandene Kohlen- 
sdure in Bicarbonat umgewandelt ist, tritt ein Maximum der 
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Leitfahigkeit (Minimum des Widerstandes) ein, weil bei 
weiterem Uberschu8 von. Ba(OH), infolge des Ausfallens von 
sekundarem Carbonat die Leitfahigkeit vermindert wird. Diese 
wird ein Minimum, der Widerstand ein Maximum zeigen, 
wenn die zur Verwandlung der gesamten Kohlensdure in 
sekundares Carbonat notige Menge Ba(OH), zugegeben wurde 
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Fig. 2. 


weil die Lésung nur an BaCO, gesittigt ist. Weitere Zugabe 
von Ba(OH), wird naturgemaB wieder eine Steigerung der 
Leitfahigkeit, Verminderung des Widerstandes nach sich ziehen. 

Diese Verhiltnisse mége ein Versuch illustrieren, bei 
welchem eine Stunde unter den oben erwadhnten Bedingungen 
Kohlenséure eingeleitet worden war. Die Titration mittels 
Widerstandsmessung ergab die folgende, in Fig. 2 dargestellte 
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Abhingigkeit des gemessenen Widerstandes in 2 von der 
Anzahl zugegebener Kubikzentimeter !/,,n. Lésung Barium- 
hydrat (vom Faktor 0°969, Lauge I). Man sieht deutlich das ob- 
erwahnte Minimum und das scharfer ausgepragte Maximum des 
Widerstandes. Beim Uberschreiten des Minimums beobachtet 
man auch den Beginn der Triibung, Ausfallen von neutralem 
BaCO,, bei Uberschreiten des Maximums eintretende Rot- 
firbung zugesetzten Phenolphtaleins im Sinne obiger Aus- 
fiihrungen. Die dem Maximum entsprechende Anzahl Kubik- 
zentimeter Ba(OH), entsprechen also die 4quivalenten Mengen 
Kohlensaure in der iibergedriickten Lésung von 55cm’. Um 
nun zu erfahren, nach welcher Zeit in Wasser bei den ge- 
wiahlten Versuchsbedingungen Sattigung eintritt, wurde unter 
gleichen Bedingungen verschiedene Zeiten lang eingeleitet, 
bis innerhalb zweier steigenden Zeiten die Konzentration der 
Kohlenséure sich nicht mehr 4nderte. 

Es ergaben sich hierbei bei 16° die folgenden Resultate: 

















Tabelle I. 
Widerstandsmaximum fiir 55 cm? 
Lisung bei Kubikzentimeter 

r Dauer Ba (OH), In 100 cm? 
Zz der Einleitung | ,, ¢ hes ten. Eteunet sind enthalten 
2 in Stunden seaee iat S| 's” 8 Gramm CO, 
2 vom vom - 
ra Faktor 0°969 | Faktor 0°865 
S Lauge I | Lauge Il 
12 | 1 129-0 — 0* 100 
2 5 164°5 — 0°127 
3 6 — 18-2 0: 126 




















Wir sehen also, da®f nach fiinfstiindigem Einleiten unter 
den gegebenen Versuchsbedingungen ein Sdattigungszustand 
erreicht wird. Allerdings stellt der letzterreichte Wert durch- 


—— ee 


1 Wir haben spiiterhin meist mit einer starkeren 1/,n. Barythydratlosung 
vom Faktor 0-865 gearbeitet. Diese Lauge bezeichnen wir als Lauge II. 
2 Der Versuch 1 der Tabelle I entspricht der Darstellung in Fig. 2. 
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aus noch nicht den Sattigungszustand unter dem duferen 
Atmospharendruck dar. Fur Atmospharendruck betragt die 
Léslichkeit von Kohlenséure in Wasser 0°192¢ in 100 ¢ 
Wasser.! 

Der von uns erreichte Zustand entspricht einem Gleich- 
gewicht zwischen der durch die Einleitungsgeschwindigkeit 
bedingten Lésungsgeschwindigkeit der Kohlensdure unter oben 
angegebenen Bedingungen einerseits, der Abgabegeschwindig- 
keit durch Diffusion andrerseits, d.h. der Partialdruck von 
Kohlensdéure uber der Lésung bleibt kleiner als dem duB®eren 
Druck entspricht. Daf man durch Steigerung der Einleitungs- 
geschwindigkeit die oben erwahnte Gleichgewichtslage erhéhen, 
also kohlensdurereichere Lésungen erhalten kann, zeigt der 
folgende Versuch, bei dem statt durch ein Kapillarrohr durch 
ein Kapillarbiindel Kohlensdure in raschem Tempo eingeleitet 
wurde. Bereits nach 5 Minuten langem Einleiten bei 16° 
wurde ein Gleichgewichtszustand erreicht, bei dem 50cm’ 
Lésung 24°8 cm’ Lauge II verbrauchten, also 100 cm’ Lésung 
einem Gehalt von 0°188 g Kohlensdure entsprachen, ein Wert, 
der dem oben erwahnten Sattigungswert bereits ziemlich nahe 
kommt. 

Bei den analogen Versuchen mit alkoholischen Kohlen- 
saurelésungen und Titration mit wasseriger Barythydratlésung 
haben wir durch zahlreiche Versuche nachweisen kénnen, dai 
es notwendig ist, eine mdglichst konzentrierte Lésung von 
Barythydrat zur Titration der alkoholischen Kohlensaurelésung 
zu verwenden. Je verdiinnter die Lauge ist, desto kleiner ist das 
Verhaltnis von zugefiigtem Barythydrat zu der gleichzeitigen 
Verdiinnung der Titrationsfllissigkeit mit Wasser. Da nun der 
Absorptionskoeffizient des Alkohols mit steigendem Wasser- 
gehalt stark abnimmt, um fiir etwa 20°/, Alkohol durch ein 
Minimum zu gehen,? tritt der Fall ein, da8 w&ahrend der Titra- 
tion freie Kohlensaure ausgetrieben wird und zu geringe Werte 
erhalten werden. Mit steigender Konzentration der Lauge wird 





1 Bohr und Bock, Wied. Ann., 44, 318; 1891. 
2 Winker, Wied. Ann., 37, 24, und Just, Zeitschr. phys. Chemie, 
37, 342. 
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Abhingigkeit des gemessenen Widerstandes in 2 von der 
Anzahl zugegebener Kubikzentimeter '/.,n. Lésung Barium- 
hydrat (vom Faktor 0°969, Lauge I). Man sieht deutlich das ob- 
erwahnte Minimum und das scharfer ausgepragte Maximum des 
Widerstandes. Beim Uberschreiten des Minimums beobachtet 
man auch den Beginn der Triibung, Ausfallen von neutralem 
BaCO,, bei Uberschreiten des Maximums eintretende Rot- 
firbung zugesetzten Phenolphtaleins im Sinne obiger Aus- 
fiihrungen. Die dem Maximum entsprechende Anzahl Kubik- 
zentimeter Ba(OH), entsprechen also die 4quivalenten Mengen 
Kohlensaure in der iibergedriickten Lésung von 55cm’. Um 
nun zu erfahren, nach welcher Zeit in Wasser bei den ge- 
wahlten Versuchsbedingungen Sattigung eintritt, wurde unter 
gleichen Bedingungen verschiedene Zeiten lang eingeleitet, 
bis innerhalb zweier steigenden Zeiten die Konzentration der 
Kohlensaéure sich nicht mehr dnderte. 

Es ergaben sich hierbei bei 16° die folgenden Resultate: 




















Tabelle I. 
Widerstandsmaximum fiir 55 cm? 
Lisung bei Kubikzentimeter 
.s Dauer Bett)» In 100 cm? 
Zz der Einleitung | ,, age NE t).  Ldeunk® sind enthalten 
rn in Stunden saat oe a Be, ar 6 Gramm CO, 
2 vom | vom 4 
vp Faktor 0°969 | Faktor 0°865 
= Lauge I | Lauge II 
| 
12 | I 129-0 — 0* 100 
2 | 5 164°5 _ 0°127 
| 
3 | 6 — 18-2 0°126 

















Wir sehen also, da®8 nach fiinfstiindigem Einleiten unter 
den gegebenen Versuchsbedingungen ein Sdattigungszustand 
erreicht wird. Allerdings stellt der letzterreichte Wert durch- 


ee 


1 Wir haben spiterhin meist mit einer starkeren 1/,n. Barythydratldsung 
vom Faktor 0°865 gearbeitet. Diese Lauge bezeichnen wir als Lauge II. 
2 Der Versuch 1 der Tabelle I entspricht der Darstellung in Fig. 2. 
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aus noch nicht den Sattigungszustand unter dem duferen 
Atmospharendruck dar. Fiir Atmospharendruck betragt die 
Léslichkeit von Kohlenséure in Wasser 0°192¢ in 100 ¢ 
Wasser.? 

Der von uns erreichte Zustand entspricht einem Gleich- 
gewicht zwischen der durch die Einleitungsgeschwindigkeit 
bedingten Lésungsgeschwindigkeit der Kohlenséure unter oben 
angegebenen Bedingungen einerseits, der Abgabegeschwindig- 
keit durch Diffusion andrerseits, d.h. der Partialdruck von 
Kohlensdure tiber der Lésung bleibt kleiner als dem duBeren 
Druck entspricht. Da8 man durch Steigerung der Einleitungs- 
geschwindigkeit die oben erwahnte Gleichgewichtslage erhdhen, 
also kohlensdurereichere Lésungen erhalten kann, zeigt der 
folgende Versuch, bei dem statt durch ein Kapillarrohr durch 
ein Kapillarbiindel Kohlensdure in raschem Tempo eingeleitet 
wurde. Bereits nach 5 Minuten langem Einleiten bei 16° 
wurde ein Gleichgewichtszustand erreicht, bei dem 50cm’ 
Lésung 24°8 cm’ Lauge II verbrauchten, also 100 cm’ Lésung 
einem Gehalt von 0°188 g¢ Kohlensdure entsprachen, ein Wert, 
der dem oben erwahnten Sittigungswert bereits ziemlich nahe 
kommt. 

Bei den analogen Versuchen mit alkoholischen Kohlen- 
saurelésungen und Titration mit wasseriger Barythydratlosung 
haben wir durch zahlreiche Versuche nachweisen kénnen, dafi 
es notwendig ist, eine mdglichst konzentrierte Lésung von 
Barythydrat zur Titration der alkoholischen Kohlensaurelésung 
zu verwenden. Je verdiinnter die Lauge ist, desto kleiner ist das 
Verhaltnis von zugefiigtem Barythydrat zu der gleichzeitigen 
Verdiinnung der Titrationsfliissigkeit mit Wasser. Da nun der 
Absorptionskoeffizient des Alkohols mit steigendem Wasser- 
gehalt stark abnimmt, um ftir etwa 20°/, Alkohol durch ein 
Minimum zu gehen,? tritt der Fall ein, da8 wahrend der Titra- 
tion freie Kohlensdure ausgetrieben wird und zu geringe Werte 
erhalten werden. Mit steigender Konzentration der Lauge wird 





1 Bohr und Bock, Wied. Ann., 44, 318; 1891. 
2 Winker, Wied. Ann., 37, 24, und Just, Zeitschr. phys. Chemie, 
37, 342. 
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dieser Fehler in steigendem Mafe kleiner und ist, wie wir noch 
weiter unten sehen werden, bei der verwendeten Lauge II 
1/-n. vom Faktor 0°865 nicht mehr zu beobachten. Mit dieser 
Lauge durchgefiihrte Gehaltsbestimmungen ergaben die folgen- 
den Resultate: 

















Tabelle IL. 

Zeit | Auf 55 cm’ Lésung verbrauchte In 100 cm? sind 
des Einleitens Anzahl Kubikzentimeter der Gchoeis aay 
in Stunden | Lauge II oe 

B | 

l 41°0 0°287 

2 40°5 ; 0-280 
| | 








Wie man aus den diesen Versuchen entsprechenden 
Kurven (siehe z. B. Fig. 3) ersieht, ist das Gesamtbild der 
Kurven ein &ahnliches wie bei der Titration der wdasserigen 
Lésung von Kohlensaure. 
ott | Man erhalt ein Maximum 
| des Widerstandes bei 
einem Zusatz von Lauge, 














bei dem mit Phenolphtalein 
Rotfarbung eintritt, also 

1 das Auftreten eines Uber- 
| schusses von Ba(OH), 
angezeigt wird. Gegeniiber 

den Titrationskurven was- 

10-2 4 seriger Lésungen beob- 
1% Aa Gee achtet man, wie Fig. 3 es 
Bp a ee zeigt, schon bei den ersten 
Fig. 3. Zusatzen von wasseriger 

Lauge eine mit steigendem 

Zusatz von Lauge zunehmende Triibung (und nicht erst vom 
Minimum des Widerstandes wie bei der Titration der wéasse- 


rigen Kohlensdurelésungen). 
Hand in Hand damit gehen bei den kleineren Zusatzen 
von wiasseriger Lauge starke, unregelmadfige Widerstands- 
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schwankungen. Wir mdchten diese Erscheinung damit er- 
klaren, daB bei den ersten Zusétzen von widsseriger Lauge, 
lokal, geléste Salze ausfallen, die beim nachfolgenden Rihren 
sich allmahlich, teilweise wieder auflésen, was infolge von 
Umhiillungserscheinungen einige Zeit in Anspruch nimmt. 
Naturgema8 treten diese Erscheinungen in den Vordergrund, 
solange die Lésungen noch alkoholreich sind, d.i. bei den 
ersten Zusatzen, wahrend sie spaterhin bei gréferen Zusatzen 
der wadsserigen Lauge, wenn 








also die Lésungen wasser- aay 4 ge ta 
reicher geworden sind, nicht 100, 
mehr in erheblichem Maf8e 1000} 
eintreten, weil sich hier 200 | 
die Lésungsgleichgewichte 800|, 
rascher beim Rihren ein- cy 
stellen. | 
- : 600 | 
Da®B diese Uberschrei- | 
: ’ 500 | 
tungserscheinungen nicht auf [ 
o ‘ 400 | 
ausfallendes Bariumhydro- _ 
- - . 300 
oxyd zuriickzufithren sind, r ‘ 


zeigt im besonderen Fig. 4, 200| 2 > a 


| | 
die den Verlauf der Wider- a eon igh | 


standsmessungen wiedergibt, a, a ae aie 
wenn reiner, 95prozentiger Fig. 4. 

Alkohol, der keine Kohlen- 

sdure gelést enthalt, mit der wasserigen Lauge | schrittweise 
versetzt wird, indem hier diese UnregelmaBigkeiten nicht auf- 
treten. Jedenfalls sind aber die erwahnten Erscheinungen fiir 
das Endresultat der Titration: aus dem maximalen Widerstand 
auf den Kohlenséuregehalt der urspriinglichen Lésung zu 
schlhieBen, ohne Belang. Daf das Maximum bei Titration 
alkoholischer Lésung einer geringeren Widerstandssteigerung 
entspricht als bei Titration von wasserigen Lésungen, erklart 
sich damit, daB8 diese Kurven gewissermafen eine Zerrung 
in einer den Ordinaten parallelen Richtung nach abwéarts er- 
leiden, weil hier einmal durch Zusatz von Wasser als solchem 
der a priori héhere Widerstand des Lésungsmittels abnimmt, 
wie im besonderen in Fig. 5 ersichtlich ist, wo die Wider- 
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standsaénderung von 50 cm’* 95prozentigen Alkohols bei Zusatz — 
einer steigenden Anzahl von Kubikzentimetern Wasser ein- 
getragen ist. AuBerdem wirkt in gleicher Richtung auf die 
Kurvenbildung zerrend der Umstand, da8 mit steigendem 
Wassergehalt die steigende Dissoziation der gelésten Salze 
den Widerstand in steigendem Mae vermindert. 

Um uns zu tiberzeugen, da8 ein Entweichen von Kohlen- 
sdure wahrend der Titration bei unserer Versuchsanordnung, 
d. i. bei Verwendung von 
Lauge II in nennenswertem 
Betrage nicht mehr eintritt, 
stellten wir die folgenden 
Versuche an: 

Es wurden kleinere 
Mengen 20cm’ von 95pro- 
zentigem Alkohol im Gefa8 A 
gesadttigt und ein aliquoter 
Teil in das Gefafi B uber- 
gedriickt, in welchem sich 
von vornherein 40cmz° reinen, 
95 prozentigen Alkohols be- 
a eee Oe i: fanden, so dai also eine ver- 

att = iy 2s diinnte Lésung von CO, zur 

Fig. 5. Titration mit Lauge II kam, 
in der ein Entweichen von 
Kohlensaéure wahrend der Titration nicht zu befiirchten war. 
Ware bei den obigen Versuchen noch ein Entweichen von 
Kohlenséure eingetreten, so mite bei diesen Versuchen 
zweifelsohne eine héhere Anzahl Kubikzentimeter der Lauge II 
verbraucht worden sein. Dies war jedoch nicht der Fall, wie 
folgende Zusammenstellung (Tabelle Ill) zeigt, so da ohne 
weiteres obige Versuchsanordnung, in der die unverdiinnte 
Lésung mit der stairkeren Lauge titriert wurde, ohne Bedenken 
angewendet werden konnte. 

Das Zusammenfallen der Versuchsergebnisse beider Ver- 
suchsreihen sieht man besonders gut in Fig. 10, wo erstere 
Versuche (der Tab. II) mit +, letztere (der Tab. IIl) mit x 
eingezeichnet sind. 
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Tabelle IIL. 














' In Gefi6 B | Zur Titration ge ae 
Zeitdauer a oy Fiir 55 cm? zur 
ites iibergedriickte | verbrauchte Anzahl ,.., .. 
des Einleitens M , Kubik : | Titration verbrauchte 
in Minuten tty) OE upeesentimeter Kubikzentimeter 
Kubikzentimeter der Lauge II 
15 17 *o 8-0 25°0 
30 17°5 12°7 40°0 
| 60 17°5 13-0 41-0 
| 














Die Versuche Zeigen, da der Sattigungszustand unter 
den gegebenen Bedingungen nach etwa einer Stunde bereits 
erreicht ist, also in kiirzerer Zeit als cet. par. in Wasser, 
andrerseits aber auch vom Sattigungspunkt unter Atmospharen- 
druck noch weiter entfernt ist als bei den Versuchen mit 
Wasser. Auch hier la8t sich durch Erhéhung der Einleitungs- 
geschwindigkeit der Partialdruck der Kohlenséure und damit 
der erreichbare Sattigungszustand an Kohlensaure in den 
Lésungen steigern. 

Es ist klar, da8 bei Einhalten der gieichen Versuchs- 
bedingungen eine Erhéhung der Léslichkeit von Kohlensdéure 
in alkoholischer Chlorophyllé6sung sich in einem erhdhten 
Gehalt an Kkohlensdure bei dem unter gegebenen Bedingungen 
zu erreichenden Sattigungszustand dufern mute, wenngleich 
natiirlich in beiden Fallen der Sattigungszustand von dem 
jeweiligen fiir Kohlensféure unter Atmospharendruck ver- 
schieden ware. 


3. Versuche mit alkoholischer Chlorophyllosung. 


a) Herstellung der Chlorophyllésung und Titration der 
Lésung mit Wasser und Lauge I. 


Um die Verhaltnisse in den lebenden Pflanzen mdglichst 
nachzuahmen, haben wir zu den Versuchen eine alkoholische 
Lésung von Rohchlorophyll in dhnlicher Weise hergestellt, 
wie dies von Willstatter angegeben wurde. 
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Brennesselblatter wurden in gedaémpftem Licht bei 32° | 
bis 38° getrocknet und die getrockneten Blatter durch wieder- 
holtes rasches Durchsaugen auf einer Nutsche mit 95pro- 
zentigem Alkohol extrahiert. Mit ein und derselben Menge 
des Lisungsmittels wurde etwa 20mal durchgesaugt. Diese 
Lésung wurde, um stets vergleichbare Lésungen zu erreichen, 
kolorimetrisch definiert; und zwar entsprachen einer Chloro- 
phyllésung der Héhe von 18 mm dem Farbton und Intensitat 
nach eine Flissigkeitssdule von 93 mm einer gemischten L6- 
sung von 20cm’* Nickelammoniumsulfat! und 0°35 cm’ Kalium- 
bichromat.? Solche Chlorophyllésungen sollten nun nach dem 
Einleiten von Kohlensaure mit wasseriger Lauge titriert werden. 

Nach Literaturangaben*® entsteht beim Verdiinnen der 
alkoholischen Lésung mit mindestens der dreifachen Menge 
Wasser eine kolloidale Lésung des Chlorophylls. Durch Zusatz, 
beziehungsweise Anwesenheit von Salzen oder einer kleinen 
Menge von Kalilauge oder von Mineralsdure wird das Chloro- 
phyll aus seiner kolloidalen Lésung abgeschieden (Will- 
statter). 

Da wir absichtlich eine recht konzentrierte Lésung ver- 
wendeten, war bei der Titration die gleichzeitige Abscheidung 
von Chlorophyll zu erwarten. Um uns nun Rechenschaft zu 
geben, wie derartige Zustandsanderungen die aufzunehmenden 
Widerstandskurven beeinflussen, haben wir die Anderung des 
Widerstandes der zu verwendenden Chlorophyllésung ohne 
vorher Kohlensaure einzuleiten, bei steigendem Zusatz von 
Wasser (Kurve in Fig. 6) untersucht. 

Von vornherein mu8 man daran festhalten, daB die Lésung 
von Chlorophyll besser leitet als reiner, 95prozentiger Alkohol, 
weil eben elektrisch geladene Teilchen in der Lésung ent- 
halten sind. 

Bei geringen Wasserzusaétzen wird, wie aus Fig. 6 zu 
sehen ist, die Leitfahigkeit infolge steigender Dissoziation 
erhéht, also der Widerstand vermindert. Mit weiter steigendem 





85 ¢ Salz im Liter. 
1/5, molar. 
E. Schmidt, Pharmac. Chem., p. 2030. 
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Wassergehalt und steigender Fallung kolloidalen Chlorophylls 
werden die leitenden Teile in steigendem Mafe niedergeschlagen, 
beziehungsweise in Form eines Adsorptionsgleichgewichtes 
mitgerissen, so da der Widerstand der Lésung sich der 
Richtung nach dem hohen Widerstand des schlieBlich erreichten 
Alkohol—Wassergemisches néahert. 

DaB natiirlich auch hier beim Eintreten einer Fallungs- 
reaktion Uberschreitungserscheinungen eintreten, ist nicht ver- 
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10. 2030 40 50 60 70 


Fig. 6. 


wunderlich. Gleichwohl zeigt Fig. 6 in grofen Ziigen das 
skizzierte Bild (stark ausgezogene Mittelkurve). 

Um zu tibersehen, ob bei Titration mit einer wasserigen 
Lauge diese erwahnten Fremdstoffe das Ergebnis einer Kohlen- 
sauretitration beeinflussen kénnen, haben wir auch die Wider- 
Standsanderung einer alkoholischen Chlorophyllésung bei Zu- 
Satz von Lauge I untersucht. Fig. 7 gibt die diesbeziiglichen 
Versuchsergebnisse wieder. Wie man sieht, ist der Gesamt- 
verlauf der Widerstandskurve ganz analog der bei Zugabe 
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von Lauge 1 zu 95prozentigem Alkohol (cf. Fig. 4) erhaltenen, 
indem die Erhéhung der Leitfahigkeit durch Ba(QH), super- 
ponierend den Kurvencharakter bestimmt. Diese Versuche 
zeigen also, wie auch noch im folgenden ausgefiihrt werden 
soll, die Méglichkeit der Durchftihrung der Titration von 
Kohlensaéure in Chlorophyllé6sungen mittels Leitfahigkeits- 
messung. Natiirlich war zu erwarten, daB8 der Kurvenverlauf 
gegeniiber dem Verhalten in reinem, 95prozentigem Alkohol 
eine Anderung erfahren wird. Auer diesen Vorarbeiten war 
jedoch noch eine andere Frage zu erledigen. 


b) Uber eine allfallige, irreversible Reaktion zwischen 
Kohlensaure und Chlorophyll. 


In der Literatur! findet man die Méglichkeit einer Reduk- 

tion von Kohlensaéure durch Chlorophyll diskutiert. Tritt eine 
| solche in den alkoholischen 

2400) Lésungen unter den von uns 
gewdhlten Bedingungen ein, 
so wiirdevon der eingeleiteten 

Menge Kohlensdure ein Teil 
verbraucht werden und man 
wurde bei der Titration wohl 
die freie und die in einem 
losen Additionsgleichgewicht 
befindliche Kohlensaure er- 
mitteln k6Onnen, nicht aber 
die wahrend der Einleitungs- 
zeit etwa reduzierte Kohlen- 


2200 


2000 } 


L200 
1000. 
600 } 
600} 


400) 








a —.cem Leugel. siure, d. h. die erhaltenen 
50-20 30403060 30 BO Ergebnisse waren erheblich 
Fig. 7. gefalscht. Da fiir die zur 


Beantwortung der eingangs 
gestellten Frage eingeschlagene Methode Vorbedingung ist, 
daB eine solche Reaktion nicht unter den von uns gewéahlten 
Bedingungen eintritt, mu®te zundchst die Vorfrage nach einer 
solchen Reaktion erledigt werden. 





1 Abderhalden, Biochem. Handlexikon, 6. Band, p. 2. 
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DaB8 ein Verbrauch von Kohlenséure durch chemische 
Reaktion mit Chlorophyll unter den von uns gewahlten Be- 
dingungen nicht stattfindet, geht einwandfrei aus Versuchen 
hervor, bei denen je 50 cm’ einer Mischung der oben definierten 
Chlorophyll6sung und einer alkoholischen Kohlensdurelésung, 
von der 100 cm’ 78cm’ der Barytlauge I] entsprachen, zu 
gleichen Teilen im Licht und im Dunkeln in einigen gasdicht 
verschlossenen Flaschen bei verschiedener Zeitdauer im 
Thermostaten bei 16° stehen gelassen wurden. Es _ bleiben, 
wie folgende Tabelle IV zeigt, die Anfangstiter konstant. 


Tabelle IV. 


es res és 


























| CO,-Titer in Kubikzentimeter Lauge II fiir je 50 cm* 
einer Lisung von 
Zeit — 
in Stunden 25 cm* Chlorophyllésung +-25 cm* alkoh. CO,-Lésung 
im Licht im Dunkeln 
0 19°5 19°5 
1 19°3 19°2 
2 19°4 19°6 | 
.: 19°5 19°4 | 
6 _ 19°5 | 
| 








Da also eine chemische Reaktion zwischen Chlorophyll 
und Kohlensaure unter den gegebenen Bedingungen nicht zu 
befiirchten ist, konnten wir darangehen, das Sattigungsgleich- 
gewicht von Kohlensdéure in den Chlorophyllésungen unter 
den oben angegebenen Bedingungen zu studieren. 


c) Sattigungsgleichgewicht von Kohlensdéure in Chlorophyll- 
lédsungen im Licht und im Dunkeln. 


Die Bedingungen der Versuche waren die gleichen, wie 
sie auf p. 662 ausfiihrlich beschrieben sind. 

Hier sind zwei Serien von Versuchen zu unterscheiden: 

1. solche, bei denen die Gesamtapparatur im Lichte, 

2. solche, bei denen die Gesamtapparatur schwarz lackiert 
war und sich auSerdem in einem Dunkelkasten befand. 
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Folgende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder: 


























Tabelle V. 
| | CO,-Titer in Kubikzentimeter Lauge II 
| ; 
| | fe b) bei Titra- Fiir bn mies 
Ss a) bei tion einer in| a oder db der Lésung 
| N 23 
| Sr direkter 4 thsi _ weroranchte entsprechen 
s S Titration iberschiiss. Anzahl Kubik- 
S = ‘Alkohol iiber-| Kubikzenti- : 
3 D von driickt t zentimeter 
: wn = gedriickten meter anage 
zis Ps | Menge von | Lauge Il 
| 
1 —h j{Qm 55°0 — 14°9 14°9 
2 7 — 15m 5d5°0 — 26°5 26°5 
= 
3 = i+ 55°0 + 41-0 41-0 
4} %] 4 - 55°0 — 41°5 41°5 
6:4ct..0 4088 6% 18-4 9-0 27-0 
6 & — Ww — 18°0 13°0 39°0 
7 1— _—- 17°0 12°5 40°1 
=} 
8] | —h 25m | 55-0 — 34°0 34-0 | 
9 5 1 5 55:0 i 40:0 40°0 
10 & 4 10 55°0 Pa 41°5 41°5 


























Die verbrauchten Kubikzentimeter Lauge II dieser Tabelle 
entsprechen der Anzahl der jeweilig zugegebenen Kubikzenti- 
meter der Lauge II, von der ab eine scharf ausgeprigte Zu- 
nahme der Leitfahigkeit (Abnahme des Widerstandes) eintritt 
infolge des Uberschusses von Ba(OH),. Die bei der Titration 
der kohlensaurehaltigen Chlorophyllésungen erhaltenen Wider- 
standskurven zeigen namlich einen etwas anderen Verlauf als 
die bei der Titration von kohlensdurehaltigem Alkohol er- 
haltenen. Aus den in den Fig. 8 und 9 beispielsweise dar- 
gesteliten Widerstandskurven (welche den Versuchen 1 und 8 
der Tabelle V entsprechen) sieht man, da® der Widerstand 
bei Laugezusitzen zuerst bis auf unwesentliche, durch Uber- 
schreitungserscheinungen erklarbare Schwankungen konstant 
bleibt, um dann von einem bestimmten Zusatz an’ rapid ab- 
zufallen. Der so erhaltene Knickpunkt in den Widerstands- 
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kurven gibt den Beginn des Auftretens von tiberschiissigem 


Ba(OH),, also des eben er- 
folgenden vGlligen Ausfallens 
der freien Kohlensdure, be- 
ziehungsweise auch allfallig 
absorbierter Kohlensdure an. 
Denn letztere muBte infolge 
Gleichgewichtsstérung mit- 
titriert werden, falls man 
die Titration genug langsam 
und unter stetem Rihren 
durchfihrt. In der Tat fallt 
der Knickpunkt auch hier 
wieder mit dem _ Beginn 
der Rotfarbung zugesetzten 
Phenolphtaleins zusammen, 
wovon wir uns bei einigen 
Versuchen im_ Tageslicht 
iiberzeugten. Steilt man die 
Mengen der in 55cm’ ge- 





2400|. 


2000 


1600 


1200 


800 


400 








CG 


bal 


—» com Lauge If. 


AL iL 








675 


i 





L 
5 10 15 


Fig. 8. 








20 





Chemie-Heft Nr. 10. 





















- Ses We aes Der ip Te ese 














Se 
ee. 








Te i 
- —— ie - 





NO te gh NSIC ae vie 
SS — be 








—_ 
ws ae ~~ = 
ST ee RE Ae OT LAT en Re NG ea 











ee Le BS ke 


2 Ee 
2; 


« Sea ae 
- *« 


a Sows 





a 


> 





676 R. Kremann und N. Schniderschitsch, 


lésten Menge Kohlensaure in Alkohol (+ Tab. II, x Tab. IID 
in der oben definierten Chlorophyllésung in Licht (©) und im 
Dunkeln (e) in Kubikzentimeter Lauge II in Abhangigkeit von 
der Einleitungsdauer graphisch dar (siehe Fig. 10), so ist zu 
sehen, da alle drei Versuchsserien praktisch innerhalb der 
Versuchsfehler zusammenfallen. Kohlenséure wird also unter 
gleichen Bedingungen von alkoholischen Chlorophyllésungen 
keinesfalls zu erheblich gréferen Betragen gelést als von 
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reinem Alkohol gleichen Wassergehaltes. Zum gleichen Resultat 
haben denn auch die vorsichtshalber unternommenen, vielleicht 
etwas genaueren statischen Léslichkeitsversuche gefiihrt. 


d) Statische Léslichkeitsversuche. 


Bei diesen Versuchen wurde bei der gleichen T’emperatur 
von 16° die von einem bestimmten Volumen Vy Fliissigkeit 
absorbierte Gasmenge V gemessen und der Léslichkeits- 
koeffizient 7,, definiert durch das Verhdaltnis der Konzentration 
im Gas- und Flissigkeitsraum. 

Da Druck und Temperatur in Gas- und Absorptions- 
biirette gleich waren, erscheint /,, gegeben durch 


wn 
av. ———_ + V, 
P— p, : 


ig 

16 Va ’ 
wo dV die Differenz des Gasvolumina vor dem Versuch und 
nach erfolgter Absorption, Vz das Volumen des Gasraumes 
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im Absorptionsgefa8 und Vg das Volumen der Fliissigkeit im 
AbsorptionsgefaB, P den duBeren Barometerstand und p, den 


Partialdruck der Lésung bei der Versuchstemperatur bedeutet. 
Der gesamte Inhalt des AbsorptionsgefaéBes betrug 31:72 cm’. 


Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
dargestellt. 


Tabelle VI. 
































Aus- | Volumen | 
| gelassene 
Versuch mit av P | Menge : Lie 
| Fliissigkeit y 
| ‘| in Gramm Vg Vf 
49°3 718 14 158 17°50) 14°22) 2°44 
95 prozentigem Alkohol | 50°1 718 14°417 17 32) 14°40) 2°48 
47°1 712 16°024 19°80) 11°92) 2°53 
| - 3 ice Leeann cehendismentstcuelineacalege 
| Chlorophyll- |; 0), | 47°3 | 712 | 14°876 | 18-38) 13-34] 2-37 
| Ws Achte 
| lésung in |_— RES Akins. SANE * BN Rites dhe aie ich 2 
Soprozentig. | im | 48-7 | 712 | 14°625 | 18-06] 13-66] 2-44 


Alkohol Dunkeln 


























Wie man sieht, ist der Léslichkeitskoeffizient von Kohlen- 
sdure in 95prozentigem Alkohol und in einer Loésung von 
Chlorophyll in 95prozentigem Alkohol sowohl im Licht als 
im Dunkeln innerhalb der Versuchsfehler praktisch gleich. 
Aus diesen Versuchen geht tbrigens auBerdem hervor, da 
unter den gegebenen Bedingungen eine Reaktion zwischen 
Kohlenséure und Chlorophyll nicht eintritt, weil in diesem 
Falle in der Chlorophyllésung mehr Kohlensaure hatte absor- 
biert werden miissen als in reinem, 95prozentigem Alkohol. 

Der von uns erhaltene Mittelwert des Léslichkeiskoeffi- 
zienten paBt sich den von Winkler gemessenen Werten 
gut an. 

Nachdem ‘die Méglichkeit nicht ausgeschlossen war, dafB 
zwar nicht Chlorophyll in alkoholischer homogener Lésung, 
wohl aber eine Aufschwemmung von Chlorophyll in kolloidaler 
Form Kohlensaure in nennenswerter Menge zu absorbieren 
vermag, hat Herr stud. phil. Csanyi, dem wir fiir seine Mit- 
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arbeit an dieser Stelle unseren Dank sagen, auf Veranlassung 
des einen von uns folgende Versuche angestellt: Es wurde je 
50 cm’ Wasser und 50cm® der oben beschriebenen Lésung von 
Chlorophyll in 95prozentigem Alkohol unter Zusatz von 5 cm’ 
einer gesattigten Natriumsulfatl6sung rasch gemischt und die 
Glasbiirette mit dieser Mischung rasch gefillt und nach Her- 
stellung der Verbindung mit der Absorptionsbiirette je 12 cm* 
ausflieBen gelassen. In einer solchen Mischung erfolgt die 
Fallung des kolloidalen Chlorophylls in Flocken mit geniigender 
Langsamkeit, so da8 die Fallung und teilweise Entleerung der 
Gasbiirette mit noch homogener Lésung erfolgt. Wahrend der 
unter Schiitteln erfolgenden Absorption der Kohlensaure fallt 
nun das Chlorophyll fast vollstandig in Form von kolloidalen 
Flocken aus, so da8 am Ende des Versuches die Léslichkeit 
der Kohlensaéure in 45°3prozentigem Alkohol mit bestimmt 
konstantem Na,SO,-Gehalt in dem Chlorophyll in Form fester 
kolloidaler Flocken mit groBer Oberflache aufgeschwemmt ist, 


gemessen wurde. 


Tabelle VII.! 





Versuche mit einer Mischung von 











50 cm*® Wasser-+-50 em? 
sitepeitionachinahat aes Chiorophy MOsung in 
"iy a" ‘, 95 prozentigem Alkohol und 
5 cm? ges. Na,SO,-Lésung 5 cm? ges. Na,SO,-Lisung 
Saad 28°55 28°55 
Bue K ss 28°50 28°60 
av Bi. dis 28°40 28°60 
ivi. 28°60 28°80 
Sacente 28°50 28°60 
Sy acces 28°70 --- 
aV im Mittel.. 28°56 28°62 
P (Millimeter). . 736 736 
OE acncvivess 12-0 12°0 
VIP wr ne a 6086 19°72 19°72 
149+4° 0°870 0°874 














1 Der Partialdruck p, der Mischung wurde zu 20mm Hg _ geschitzt; 
die Versuchstemperatur betrug hier 12°4° C. 
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Um den allfalligen Einflu8 solchen Chlorophylls auf die 
Kohlensdureabsorption festzustellen, wurde andererseits eine 
Reihe von Parallelversuchen mit Mischungen von 50cm’ 
Wasser, 50 cm* 95 prozentigem Alkohol und 5cm’ derselben 
gesattigten Natriumsulfatl6sung angestellt. 

Wie die in Tabelle VII wiedergegebenen Versuche zeigen, 
sind die aus den Mittelwerten beider Versuchsreihen berech- 
neten Absorptionskoeffizienten in beiden Fallen praktisch gleich. 
Die geringe Erhdhung bei Anwesenheit von aufgeschwemmtem 
Chlorophyll fallt durchaus in die Fehlergrenze der Messung. 
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Uber Pyrokondensationen 
in der aromatischen Reihe 


Von 


Hans Meyer und Alice Hofmann 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1916) 


Die sogenannten pyrogenen Reaktionen, bei denen orga- 
nische Verbindungen Uber ihre Stabilitaétsgrenze erhitzt werden, 
haben, obwohl diese Operation seit den friithesten Zeiten 
chemischen Arbeitens ausgetibt wird, im groBen und ganzen 
wenig Ergebnisse geliefert, die fiir Zwecke der Synthese oder 
der Konstitutionsaufklarung wertvoll geworden wiaren. 

Dies hat hauptsdchlich darin seinen Grund, daf man 
meist nicht die Temperatur aufgesucht hat, oder einzuhalten 
imstande war, bei der die primaren Zersetzungsprodukte ent- 
stehen, sondern so stark erhitzt hat, da entweder nur die 
stabilsten Kohlenstoffverbindungen, wie Methan, Athylen und 
Acetylen, oder die Kondensations- und Polymerisationsprodukte 
der letzteren, Benzol, Naphtalin usw., resultierten. Diese 
werden denn auch bei solcher Art des Arbeitens stets ge- 
funden, mit welchem Ausgangsmaterial immer man gearbeitet 
haben mag. 

Vielfach hat man auch nicht dafiir gesorgt, dafS die zu 
verandernde Substanz und ihre Zerfallsprodukte nicht weiter 
miteinander reagieren, oder hat sogar, durch Anwendung von 
Druck und geschlossenen GefaBen, solche Verhialtnisse eigens 
geschaffen, wie fiir die Olgasbereitung, wodurch wohl prak- 
tischen Zwecken gedient wird, aber gleichzeitig jede Méglich- 
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keit entschwindet, uber das Wesen der Vorgange Bestimmtes 
zu erfahren. 

Wenn man von den auf etwas ferner liegendem Gebiet 
ausgefiihrten Arbeiten von Haber? und der Einzeluntersuchung 
von Smith und Lewcock? tiber die Umwandlung von Benzol 
in Diphenyl absieht, sind fast nur die Versuche von Walther 
Léb* — die sich freilich auch nur auf einige wenige Sub- 
stanzen beziehen — als einwandfrei zu bezeichnen. 

Wir haben uns deshalb die Aufgabe gestellt, das Ver- 
halten der wichtigsten unzersetzt vergasbaren, organischen 
Verbindungen bei ihrer Zerfallstemperatur zu studieren, und 
zwar unter Versuchsbedingungen, die eine Verschleierung 
oder Komplikation des Vorganges nach Modglichkeit aus- 
schlieBen. 

Weitere Versuche, von denen manche von uns schon 
ausgefiihrt worden sind, sollen das Verhalten yon Substanz- 
gemischen zum Gegenstand haben. 

In der vorliegenden Arbeit sind Beobachtungen an aroma- 
tischen, halogenfreien Verbindungen beschrieben; in der 
nachsten Mitteilung wollen wir tiber unsere Erfahrungen mit 
halogensubstituierten Benzolderivaten berichten. 

Die von uns eingeschlagene Arbeitsmethode war die von 
Léb, mit den Einzelfallen angepaBten Abanderungen des 
Apparats, den wir tiberhaupt einfacher gestalten konnten. 

Der 


Apparat zum Uberhitzen der Dampfe 


besteht aus einem Kjeldahlkolben von zirka 35cm’ Inhalt, 
30 mm Halsdurchmesser und Halslange von 0°3 bis 1°00 m. 
Auf den Hals kann noch ein Kihler gezogen werden. 

Durch einen aufgesetzten Kork, der mit Chromgelatine 
gedichtet ist, wird noch ein Steigrohr gefiihrt. AuBferdem sind 
zwei Kupferdrahte durchgezogen, d = 1°7 mm, deren einer mit 


—_ --- — - 


1 Habilitationsschrift, Karlsruhe 1896. 

2 Soc., 101, 1453 (1912). 

3 B., 34,915 (1901). Z. El., 7, 903 (1901); 8, 775, 777 (1902); 9, 903 
(1903); 70, 505 (1904); 77; 938 (1905). 








Pyrokondensationen in der aromatischen Reihe. 683 


einer Glasréhre uberzogen und durch Eisendrahtschlingen 
an den anderen befestigt wird. Die Dréahte ragen bis in die 
Mitte des Kolbenbauches, sind hier auseinandergebogen, an 
den Enden hakig gekrimmt und tragen Glasrohrstiickchen, 
die einer direkten Beriihrung des Metalis mit der Glaswand 
vorbeugen sollen. 

Die Drahtenden verbindet ein Uber einen Bleistift oder dgl. 
zur Spirale gewundener Platindraht von 0:2 bis 0°3 mm Durch- 
messer und 25cm Lange. Die einzelnen Schlingen der Spirale 
diirfen einander natiirlich nicht beriihren. 

Die oberen herabgebogenen Enden der Kupferdrahte 
werden durch Klemmschrauben mit dem Stromkreis verbunden. 
Man arbeitet mit Wechselstrom von 100 bis 120 Volt und 
Widerstanden, die gestatten, den Draht allmahlich bis zur 
Gelbglut zu erhitzen. Man kann ganz gut mehrere gleichartig 
gebaute Apparate hintereinanderschalten, wenn man gleich- 
dimensionierte Drahtspiralen benutzt. 

Die Temperatur wird so gewahlit, daB, wie aus einem 
Vorversuche zu ersehen, eben die Zersetzung statthat, sekun- 
dare Zerfallsreaktionen aber noch tunlichst vermieden werden 
k6nnen. 

Der Draht hat meist 700 bis 800°, entsprechend mehr 
oder weniger heller Rotglut. 

Ubereinstimmend mit Lib haben wir gefunden, da® das 
Material, aus dem der gliihende Draht besteht, fiir die Ver- 
suchsresultate gleichgiiltig ist, da sich seine Oberflache. sofort 
mit einer ganz diinnen, festanhaftenden Kohlenstoffschicht 
bedeckt. L6b verwendet deshalb direkt Kohlenfaden. Wir 
haben Platindraht vorgezogen, an dem der Kohlenstoff, der 
zum eigentlichen Stromleiter wird, in glatter, gleichmabig 
Starker, nicht abblatternder Schicht haftet. Andere Metalle, 
wie Eisen oder Nickel, oder Legierungen, wie Nichrom, haben 
uns nicht so gute Dienste geleistet. 

Als Bad haben wir Wood’sche Legierung oder Blei 
benutzt, in manchen Fallen auch mit direkter Flamme erhitzt. 
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684 H. Meyer und A. Hofmann, 


1. Verhalten der Benzolhomologen bei der Uberhitzung. 


Benzol. 


Vom Benzol selbst wissen wir,! da es primar nach der 
Gleichung 


Pp Mage. paige, ee Boe anaes 
Re ee eee 

unter Diphenylbildung zerfallt. Die niedrigste Temperatur, bei 

der wir mit Sicherheit Reaktion beobachten konnten, war 650°. 

Die von mehreren Autoren als Nebenreaktion angegebene 

Bildung von Diphenylbenzolen haben wir leicht vermeiden 


k6nnen. 
Toluol. 


Nach Berthelot? entsteht aus Toluol bei Gliihhitze: 

Benzol, Naphtalin, Anthracen, Chrysen, Benzerythren 
neben anderen nicht naher charakterisierten Substanzen. 

Nach Graebe® bildet sich auBerdem: 

Dipheny]l, Phenanthren, ein oder zwei Ditolyle, aber kein 
Naphtalin. 

Ferko* fand: 

Styrol, Naphtalin, Diphenyl, gelbes Ol vom Siedepunkt 
270 bis 280°, Phenanthren und Anthracen. 

Wie man sieht, sind die angegebenen Resultate wider- 
sprechend und ganz wertlos. 

Erhitzt man Toluoldampf mehrere (4 bis 8) Stunden lang 
auf dunkle Rotglut, so erhalt man nach dem Abdestillieren 
des unverdnderten Anteils, der kein Benzol enthdalt, einen 
schwach gelben Riickstand, der sehr rasch beinahe vollstandig 
fest wird. 

Die aus langen, fast farblosen Nadeln bestehende Krystall- 
masse wurde zwischen Filterpapier abgepreBt. Nach einmaligem 


| Berthelot, Z. 1866, 707. — Schultz, B. 9, 547 (1876). 
Hiibner, Ann. 209, 339 (1881). —- La Cote und Sorger, Ann. 230, 5 
(1885). — Smith und Lewcock, a. a. 0O., und Andere. 


2 Bull. 7, 218 (1867). — Ann. ch. ph. (4), 72, 130 (1870). 
3B. 72, 48 (1874). 
4 B. 20, 662 (1887). 
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Umkrystallisieren aus Alkohol war das Produkt vollkommen 
rein. Schéne, bei 51 bis 52° schmelzende, glinzende, farblose 
Krystalle. 

Die Analyse ergab fur die Formel C,,H,, stimmende Werte. 
Die Substanz ist demnach als Dibenzyl 


4 ee Miitertiee 2, 


- 


a & \/ 


anzusehen, das schon auf verschiedene Weise aus Toluol 
erhalten worden ist, so von Moritz und Wolffenstein! 
mittels wasseriger Kaliumpersulfatlbsung und von Ciamician 
und Silber? bei der vielmonatigen Belichtung einer Mischung 
von Toluol und Benzophenon, welch letzteres dabei zu Benzo- 
pinakon reduziert wird. 


Es ist sehr bemerkenswert, da® bei der vorsichtigen Uber- 
hitzung des Toluols so gut wie ausschlieBlich der Seiten- 
kettenwasserstoff abgesprengt wird und die Reaktion in gleicher 
Weise vor sich geht, wie in der Kkalte durch Persulfat und 
Sonnenlicht. 

Erhitzt man den Toluoldampf starker, also zur hellen 
Rotglut, so tritt die Menge des_ krystallisierbaren Anteils 
zuruck. Die Fliissigkeit bleibt entweder, nach dem Abtrennen 
des Vorlaufs, bei Zimmertemperatur fliissig oder scheidet 
nur einige Krystalle ab. 


Die gelbliche Fliissigkeit wurde fraktioniert und Anteile 
von 260 bis 275°, 275 bis 285° und 285 bis 330° erhalten. 


Die beiden ersten Fraktionen, die die Hauptmenge aus- 
machten, wurden bei —80° ausgefroren und dazu ein Ver- 
fahren angewendet, das uns auch sonst oft sehr gute Dienste 
geleistet hat und fiir geeignete Falle empfohlen werden kann. 


Das Ol wurde in Eprouvetten mit dem gleichen Volum 
Petroleumpentan vermischt und verschlossen in ein Weinhold- 
sches versilbertes Gefé8 getaucht, das mit Aceton und festem 
Kohlendioxyd beschickt war. 


l B. 32, 433 (1899). 
2 B. 43, 1537 (1910). 
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Meist schon nach sehr kurzer Zeit beginnt die Krystalli- | 
sation, die durch einen den Stopfen durchsetzenden Glasstab 
angeregt werden kann. 

In solchen GefaBen 148t sich die Substanz viele Stunden 
lang, etwa tuber Nacht, bei —80° erhalten, ohne da man 
neue Kaltemischung nachfiillen miBte. 

Zum Absaugen benutzten wir den einfachen Apparat, den 
der eine von uns beschrieben hat,! und sorgten durch Uber- 
ziehen einer Gummikappe fiir Feuchtigkeitsabschlu8. Der 
Raum zwischen den beiden Trichtern wurde mit der KaAlte- 
mischung gefiillt. Die abgesaugte feste Masse wurde noch 
stark, bei Zimmertemperatur, abgepreBt und aus Alkohol in 
Fraktionen krystallisiert. 

Es wurde so ein schwerer léslicher Anteil abgetrennt, der 
nach geniigender Reinigung als Dibenzyl erkannt wurde, und 
ein leichter léslicher Teil, der sich durch den Schmelzpunkt 
123 bis 124°, Mischschmelzpunkt und Uberfiihrung in das in 
seideglanzenden Nadeln ausfallende, bei 237° schmelzende 
Dibromid als Stilben erwies. 

Das Auftreten von Stilben hatten wir erwartet, da ja 
bekanntlich? Dibenzyl bei hoher Temperatur — angeblich 
schon bei 500° — nach der Gleichung 


PME aT Ora NO 
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Da8B wir diesen Zerfall des Dibenzyls erst bei weit hoéherer 
Temperatur beobachten konnten, mag seinen Grund darin 
haben, da8 Barbier im Vakuum, wir aber bei Atmosphdren- 
druck gearbeitet haben. 


CHg 





1 H. Meyer, Analyse und Konst. Ermittl. org. Verbdg. 3. Aufl., p. 35 


(1916). 
2 Barbier, C.r., 78, 1771 (1874). 
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Wir untersuchten bei dieser Gelegenheit auch den Ein- 
flu8 von p-Ditolyl, das nahezu den gleichen Schmelzpunkt 
hat wie Stilben, auf die Verfliissigungstemperatur des letzteren. 
Es trat bei Zusatz von ungefahr der gleichen Menge Ditoly! 
Herabgehen des Schmelzpunktes auf 89° ein. 

Versuche, durch direkte Bromierung des Substanz- 
gemisches die Menge des vorhandenen Stilbens zu bestimmen, 
schlugen fehl, weil selbst bei O° auch andere Bestandteile 
des Ols unter Bromwasserstoffbildung reagieren. 

Nachdem durch wiederholtes Ausfrieren nichts Festes 
mehr abtrennbar war, wurde wieder fraktioniert. Aus der End- 
fraktion 285 bis 300° konnten sehr kleine Mengen Anthracen 
abgetrennt werden. Dieser Befund wird spaterhin besprochen. 

Die Hauptfraktion, 275 bis 285°, wurde teils mit Per- 
manganat, teils mit Chromsdure oxydiert. Bei der Oxydation 
mit Chromsaure wurde 4hnlich der Vorschrift von Schlenk 
und Brauns!? fiir die Oxydation des m-Ditolyls vorgegangen. 

Zur hei®en Mischung von 80g Chromtrioxyd, 250 cm’ 
Schwefelsiure und 500 ¢ Wasser wurden 10 Ol gefiigt und 
einen Tag lang am RuckfluBkihler gekocht. 

Nach dem EingieBen in Wasser und Erkaltenlassen wurde 
filtriert und der Filterriickstand mit Ammoniak digeriert. Dabei 
blieb ein Teil ungeldst, aus einer halbfesten Masse bestehend. 
Durch Abpressen wurde daraus ein fester Hauptanteil von 
der Fliissigkeit (unangegriffenem Ol) getrennt. Der feste Anteil 
wurde durch Sublimation gereinigt und als Anthrachinon er- 
kannt, das seine Entstehung den kleinen Anthracenmengen 
verdankt, die in dem Ol gelést waren. 

Aus der Ammoniaklésung wurde durch Fallen mit Salz- 
sdure eine amorphe, schwerldsliche, farblose Saure erhalten, 
die, ohne zu schmelzen, sublimierte und mit Schwefelsaure 
und Methylalkohol nach dem Verfahren von Hans Meyer? 
verestert wurde. Der Ester schmolz ohne weitere Reinigung 
bei 136 bis 139°. Nach dem Sublimieren wurde er in den 
charakteristischen, groBen, schénen Krystallblattern und Nadeln 





1 B. 49, 667 (1916). 
2 M. 24, 840 (1903); 25, 1201 (1904). — Analyse etc. p. 608. 
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vom Schmelzpunkt 140° des Terephtalsdureesters erhalten. 
Als Nebenprodukt entsteht ein wenig des in Methylalkohol 
schwerer ldslichen, schwerer sublimierbaren, auch in Soda 
schwer léslichen sauren Terephtalsdureesters, dessen schon 
Baeyer! kurze Erwaéhnung tut. Wir fanden den Schmelzpunkt 
bei 228 bis 229° (Baeyer gegen 230°). 

10g Ol lieferten nicht ganz 11/, g Terephtalsdure. Die 
widsserige Chromsdurelésung ergab nichts au®er ein wenig 
Benzoesdaure. 

Zur Permanganatoxydation wurde mit vierprozentiger 
k<MnO,-Lésung in der zur Uberfiihrung von Ditolylen in 
Dicarbonséuren berechneten Menge unter Turbinieren je etwa 
6 Stunden Jang am Wasserbad erhitzt. Der unangegriffene 
Anteil wurde mit Wasserdampf abgetrieben und in gleicher 
Weise weiter oxydiert. Die wasserige L6sung der Oxydations- 
produkte wurde mit Formaldehyd entfarbt und nach der Ent- 
fernung des Braunsteins angesdauert. 

Die ersten Oxydationen lieferten als leicht lésliches Pro- 
dukt fast nur Benzoesdure, die durch Sublimation leicht rein 
zu erhalten war. Sie stammt natiirlich aus dem leicht angreif- 
baren, in dem Ol noch gelist gebliebenen Stilben und weiter 
dem Dibenzyl. 

Die spateren Oxydationen ergaben neben der Benzoe- 
sdure eine durch Sublimation nicht zu entfernende sirupdse 
Masse, die beim langen Stehen unter zeitweiligem Verreiben 
mit etwas Methylalkohol langsam zu warzenférmigen Krystall- 
drusen erstarrte, die abgepreBt und nochmals aus Methyl- 
alkohol krystallisiert wurde. Das Produkt hatte keinen scharfen 
Schmelzpunkt. Der mittels Thionylchlorid erhaltene Methylester 
wurde erst nach langem Stehen fest. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Petrolather Schmelzpunkt 102 bis 104°. Mit p-Ben- 
zoylbenzoesdureester vom Schmelzpunkt 104 bis 106° keine 
Depression. 

Aus den Mutterlaugen von der Rohkrystallisation der 
Sadure konnte durch Auskochen mit Wasser eine Spur o-Benzoyl- 
benzoesdure abgetrennt werden, die, durch Kochen mit Xylol 





1 Ann. 245, 142 (1888). 
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entwassert und nochmals aus Chloroform umkrystallisiert, den 
richtigen Schmelzpunkt zeigte, der durch Mischungsschmelz- 
punkt kontrolliert wurde. 

Beim Ansauern schied sich aus der Oxydationsfliissigkeit 
immer eine nicht unbetrachtliche Menge farbloser, im Wasser 
so gut wie unléslicher Saduren ab, die durch Methylalkohol, 
worin die Hauptmenge schon in der Kalte léslich war, in 
zwei Anteile geschieden wurde. Der in Methylalkohol sehr 
schwer ldésliche Anteil war amorph, fast unzersetzt und ohne 
zu schmelzen sublimierbar und erwies sich durch Uberfiihrung 
in den bei 140° schmelzenden Ester als Terephtalsdure. Die 
davon erhaltene Menge war sehr klein. Der in Methylalkohol 
l6sliche Anteil war unter dem Mikroskop krystallinisch, aber, 
wie sich bei der Esterifikation ergab, nicht einheitlich. Die 
Rohséure war ebenfalls fast unzersetzt und ohne zu 
schmeilzen sublimierbar. 

Der Rohmethylester, mittels Schwefelsaure nach H. Meyer 
gewonnen, wurde in Ather aufgenommen. Nach dem Abdunsten 
des Lésungsmittels erstarrte er langsam zu einer Krystall- 
masse, die abgepreBt wurde. Es wurde dadurch eine kleine 
Menge Benzoesdureester entfernt. Die feste Masse wurde aus 
wenig Methylalkohol umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt 
stetig stieg, ohne scharf oder konstant zu werden. Nun wurde 
eine weitere Reinigung durch wiederholte Sublimation ver- 
sucht. Dabei wurde schlieBlich ein bei 134 bis 136° schmel- 
zender Anteil erhalten, der ganz das Aussehen von Terephtal- 
sdureester hatte. 

Auch der Mischungsschmelzpunkt deutete auf Identitat 
(133 bis 137°). 

Der schwerer sublimierende Anteil wurde durch Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsdure verseift. Ein kleiner Teil der 
erhaltenen Rohsaéure war in viel kochendem Wasser léslich 
und krystallisierte daraus in mikroskopischen Nadeln, Schmelz- 
punkt unscharf gegen 190°. Wahrscheinlich lag auch hier 
p-Benzoylbenzoeséure vor, fiir die der Schmelzpunkt 194° 
beobachtet worden ist. 

Es geht aus diesen, wegen Materialmangels nicht weiter- 
gefiihrten Versuchen also wenigstens mit Sicherheit hervor, 
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da8 bei allzu hoher Temperatur auch Kernwassersioff des 
Toluols abgespalten wird. Wahrscheinlich treten dabei im 
wesentlichen als Reaktionsprodukte p-Methyldiphenylmethan 


ae 


Pet err 
rs SOY 
auf, die einzigen Stoffe, die bei der Oxydation Terephtalsdure 
liefern kénnen. 

Was die Léslichkeit der Terephtalsdure in Methylalkohol 
anbelangt, so haben wir gefunden, da sich verhaltnismaBig 
viel davon lést, zumal wenn die Sdure nicht rein ist. 

Phtalséure oder Isophtalséure konnten wir nicht finden. 

Es sei noch erwahnt, da es nicht gelang, durch Impfen 
mit einer Probe der rein dargestellten isomeren Ditolyle das 
Rohpro@ukt in der Kialtemischung zum Erstarren zu bringen. 


—_ 


und p-Ditolyl 


Paraxylol. 


Da die Versuche mit Toluol gelehrt hatten, da die primare 
Reaktion Verbindung der Seitenketten unter Abspaltung von 
2H-Atomen verursacht und bei gesteigerter Reaktionstemperatur 
daneben das p-standige H-Atom des Kerns in Mitleidenschaft 
gezogen wird, war ein Versuch mit Paraxylol besonders inter- 
essant, weil hier die Besetzung der Parastellung auf den 
Reaktionsverlauf bestimmend einwirken muBte. 

Das verwendete Paraxylol war sorgfaltig,-u. a. auch durch 
Ausfrieren gereinigt. Die Reaktion verlauft bei heller Rotglut 
sehr glatt. Nach dem Abdestillieren des unveranderten Xylols 
wurde eine bei 296 bis 305° iibergehende Hauptfraktion ab- 
getrennt, die beim Erkalten fast vollkommen erstarrte. Nach 
starkem Pressen wurde aus Alkohol umkrystallisiert und so 
prachtige, perlmutterglanzende Blattchen vom Schmelzpunkt 
81 bis 82° erhalten. Schmelzpunkt, Siedepunkt und Analyse 
beweisen, daB p-Dixylyl 


sy PCO Ua St a on. 
CH, aR. CH,— CH eae, CH, 


vorliegt: 
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0°0904 ¢ gaben 0°3022 ¢ CO, und 0'0714 g Wasser. 


Ber. Gef. 
Ss tsl es cet 91°4 91°2 
My if SSRs 8°6 8°8 


Die von einer Anzahl Versuchen gesammelten fliissigen 
Nebenprodukte bildeten ein schwach gelbes Ol, von dessen 
bei 290 bis 310° siedender Hauptfraktion ein Teil mit 4°/,iger 
Permanganatlésung oxydiert wurde. Es wurde dabei als wasser- 
unlésliches Oxydationsprodukt ausschlijeBlich Terephtalsaure 
erhalten, die in Form ihres Methylesters identifiziert wurde. 
Als Nebenprodukt wurde auch hier der saure Methylester 
erhalten. 

Das Filtrat von der Terephtalsdure wurde mit Ather aus- 
geschittelt, der ein Gemisch von Paratoluylsaure mit etwas 
Benzoesadure hinterlieB, deren Trennung miihselig war, aber 
durch Kombination von fraktionierter Krystallisation aus ge- 
eignet verdiinntem Methylalkohol und Sublimieren gelang. Das 
Auftreten der Paratoluylsdure ist einleuchtend; da8 auch etwas 
Benzoesaure entsteht, stimmt mit unserer und anderer Autoren! 
Erfahrung, daB Terephtalsaure durch weitergehende Oxydation 
zum Teil in die Monocarbonsaure iibergefiihrt wird. 

Ein Versuch, bei dem die Temperatur bis zur Gelbglut 
des Heizdrahtes gesteigert wurde, lieferte gr6Bere Mengen an 
fliissigem Beiprodukt. Beim Abkiihlen der Hauptfraktion (290° 
bis 310°) dieses Ols wurden schwach gelbe Blattchen abge- 
schieden, die, aus Methylalkohol umkrystallisiert, nach vorher- 
gehendem Erweichen bei 172 bis 176° schmolzen, durch vor- 
sichtige Oxydation im wesentlichen Paratoluylsdure lieferten 
und ein bei 202 bis 203° schmelzendes Bromid gaben. Die 
Substanz ist danach als p-Dimethylstilben 


CH, \ cH = CH— 


a 
sp: he ge st gi 


anzusprechen, das bei 176 bis 177°,? resp. 179° > schmelzen soll. 


—CH, 


1 z. B. Weiler, B. 32, 1057 (1899). 

* Goldschmiedt und Hepp, B. 6, 1504 (1873). — Buttenberg, 
Ann. 279, 337 (1894). 
%’ Anschiitz und Wirtz, B. 18, 1948 (1885). 
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Auf das dem Schmelzen vorausgehende Erweichen haben 
schon Goldschmiedt und Hepp aufmerksam gemacht. Es 
ist dies eine bei Stilbenen nicht selten beobachtete Erscheinung. 
So hat vor kurzem Pfeiffer! mitgeteilt, da®B das reine 2, 4-Di- 
nitro-4’-Methylstilben glaénzende, gelbe Blattchen bildet, die 
bei 187° weich werden, aber erst bei 197° klar zusammen- 
schmelzen. Ein scharferer Schmelzpunkt Konnte trotz mancher 
Xrystallisation nicht erreicht werden. 

Die Ursache fiir diese Erscheinung diirfte wohl im Auf- 
treten von Cis-trans-Isomerie zu suchen sein. 

Der primére Reaktionsverlauf ist also beim Paraxylol 
durch das Schema 


nyse tice Dyadic an ” 
H, 7 CH,-+ CHy io CH, 


auszudrucken. 

pp-Dimethyldibenzyl ist bereits bei der Oxydation des 
Paraxylols mit Kaliumpersulfat von Moritz und Wolffen- 
stein? und durch Einwirkenlassen von Schwefel auf Para- 
xylol von Aronstein und Nierop® erhalten worden. 


Mesitylen. 


Die Reaktion verlauft hier besonders glatt. Nach geniigend 
langer Erhitzungsdauer erstarrt das Reaktionsprodukt beim 
Erkalten fast vollstandig. Die wieder geschmolzene Masse 
wurde fraktioniert. Nach Entfernen der geringen Mengen un- 
angegriffenen Mesitylens ging fast alles bei 310 bis 320° tiber. 
Das sofort erstarrte Destillat schmolz bei 78° und behielt diesen 
Schmelzpunkt auch nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol. 

Farblose, glanzende Blattchen. 


a ee 


1 Ann. 411, 130 (1916). 
2 B. 32, 2531 (1899). 
3 Rec. 2/, 452 (1902). 
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Schmelzpunkt, Eigenschaften und Analyse erweisen das 

Vorliegen von Dimesityl, fiir das der Schmelzpunkt 77 bis 78° 

und der Siedepunkt 316° (unkorr.) angegeben sind.! 

0°180 ¢ gaben 0°598 ¢ CO, und 0°1524 g¢ Wasser. 


Ber. Gef. 

Ginter Faw 90°8 90°6 

Bic 3 sé Ve clepeid 9°2 9°4 
Athylbenzol. 


Beim Leiten des Athylbenzols durch gliihende Réhren 
entsteht nach Berthelot? hauptsachlich Styrol, neben Benzol, 
Toluol und Spuren von Xylol (sowie Athylen und Wasserstoff). 

Ferko® erhielt aus 500g Athylbenzol: 


Benzol....... ... 75g oder 159, 
fo > 1 
Athylbenzol ..... 20 » 4 
LE eee 10 >» 2 
Naphtalin ....... 11 >» 292 
Biphenyl ........ 3 » 0°6 
Phenanthren..... 13 2°6 
Anthracen....... 2 » O°4 


Wir haben in auferordentlich glatter Reaktion neben 
dem fast ausschlieBlich aus unverindertem Athylbenzol 
bestehenden Vorlauf eine Fraktion 265° bis 300° und daraus 
durch Abkiihlen als Hauptprodukt eine farblose Krystall- 
masse erhalten, die nach dem Abpressen und einmaligen 
Umkrystallisieren aus Alkohol prachtige, glanzende, grofie 
Blattchen mit blaulichem Flachenschimmer vom konstanten 
Schmelzpunkt 123 bis 124° lieferte. 

Wir hielten die Substanz zunachst fiir 8, y-Diphenylbutan, 
das nach der Gleichung 


ai py a CH3-++- CH, —CH,—C ang = 


Naya 
CH re 
Si cane Renapiiy —,, > +H, 





1 Jannasch und Weiler, B. 27, 2522 (1894). — Weiler, B. 33, 340 
(1900). — Moritz und Wolffenstein, B. 32, 2532 (1899). 
2 Bull. 10, 344 (1868). 
3 B. 20, 664 (1887). 
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hatte entstehen kénnen und u. a. von Moritz und Wolffen- 
stein! durch Oxydation des Athylbenzols mit Kaliumpersulfat 
erhalten worden ist. Das Diphenylbutan hat den gleichen 
Schmelzpunkt und, soweit die Literaturangaben dies erkennen 
lassen,? gleiche Eigenschaften. 

Nur erwies sich unser Produkt als wenig besténdig gegen 
Permanganat (in wéasserig-alkoholischer Lésung). Als ferner 
die Substanz in Eisessig, worin sie schwer léslich ist, mit 
Brom-Eisessig behandelt wurde, trat in der Kalte ohne Ent- 
wicklung von Bromwasserstoff und unter Entfarbung der Brom- 
lésung Abscheidung eines reichlichen, farblosen, in Nadelchen 
krystallisierenden Niederschlages ein, der nach dem Absaugen: 
und Waschen bei 234° und nach dem Umkrystallisieren aus 
Benzol bei 238° unter Zersetzung schmolz. Es ist dies der 
Schmelzpunkt des Stilbenbromids und die Vermutung lag 
nahe, da8 der fragliche Kohlenwasserstoff Stilben sei. Diese 
Vermutung wurde beim naheren Vergleich (Mischungsschmelz- 
punkt usw.) mit Stilben anderer Herkunft und mit Stilbenbromid 
aus letzterem zur Gewi@heit. Auch der Siedepunkt der Sub- 
stanz wurde bestimmt und, wie erwartet, bei 302 bis 304° 
gefunden, identisch mit der Konstante von im gleichen Kélbchen 
destilliertem Stilben aus Phenylessigsdaure. 

Die fliissig gebliebenen Nebenprodukte der Reaktion gaben 
beim Bromieren in Eisessig weitere geringe Mengen von Di- 
bromstilben. 

Bei der Oxydation dieses Ols wurde ausschlieBlich Benzoe- 
sdure erhalten. 

Die Bildung des Stilbens bei dieser Reaktion ist sehr 
interessant. Sie zeigt, da bei Gliihhitze auch in aromatischen 
Verbindungen Seitenketten, die mehr als ein Kohlenstoffatom 
besitzen, nicht bestandig sind, was ja damit in Einklang steht, 
da8 man aus dem bei hoher Temperatur destillierten Teer 
fast nur methylierte Verbindungen abtrennen kann. Ahnlich 
werden auch nach Haber die aliphatischen Kohlenwasserstoffe 
an den Kettenenden angegriffen und verkiirzt. 





' B. 32, 434 (1899). 
* Siehe auch B. 7, 142, 1127 (1874). 
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Wahrscheinlich bildet sich aus Athylbenzol Methan und 
der sich sofort verdoppelnde Rest 


> 


vielleicht auch voriibergehend §, 7-Diphenylbutan, das unter 
Athylenbildung zerfiallt: 


CHs CH CH, = CH, +H, 

Po ee a ee 

Swi asta slang eves is aiAD ei i ition: Mouser 4 
H H H H 


da Athan bei diesen Temperaturen nicht mehr bestandig ist. 

Da8B auBer der Stilbenbildung keine Kernkondensation 
als Nebenreaktion stattgefunden hat, beweist die oben mit- 
geteilte Tatsache, da die Oxydation als Endprodukt aus- 
schlieBlich Benzoesaure, und zwar in sehr guter Ausbeute 
liefert. 

Beim vorsichtigen Oxydieren mit Permanganat in der 
alte haben wir auch Benzaldehyd beobachtet. 


Uberhitzen von Dibenzyl und Stilben. 


Nach Dreher und Otto’ wird beim Leiten von Dibenzyl 
durch gliihende Réhren Toluol und Stilben, nach Graebe?® 
aus Stilben Toluol und Phenanthren gebildet, dessen Anwesen- 
heit neben viel unveréndertem Stilben durch Oxydation zum 
Chinon nachgewiesen werden konnte. 

Unsere Resultate sind andere. Aus Bibenzyl wurde, natiir- 
lich neben Stilben und sehr kleinen Mengen Toluol, in reich- 
licher Menge Anthracen, dagegen keine Spur von Phenanthren 
erhalten. Das Anthracen, das in schwach gelblichen Krystallen 
ausgeschieden wurde, war leicht auf den richtigen Schmelz- 
punkt zu bringen, konnte aber nur durch energisches Behandeln 
mit Kohle farblos erhalten werden. Es wurde noch weiter 
durch Uberfiihren in Anthrachinon identifiziert. 





1 Ann. 154, 176 (1870). 
2 B. 6, 126 (1873). 
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Stilben gab neben viel Unzersetztem nur ein O] vom 
Charakter des bei der Dibenzylbildung erhaltenen. Weder 
Anthracen noch Phenanthren konnten, auch nicht in Spuren, 


nachgewiesen werden. 
Auf den ersten Blick erscheint dieses Resultat erstaun- 


lich. Man méchte glauben, da® das Stilben, fiir dessen Uber- 
gang in Anthracen, respektive Phenanthren die Abspaltung 
von zwei H-Atomen geniigt, leichter reagieren sollte als das 
H-reichere Diphenyl: 

Aber offenbar spielt hier die positivierende Wirkung der 
Athylengruppe einerseits, die negativierende der Doppelbindung 
in der CH=CH-Gruppe andrerseits eine Rolle. Man kann sich 
vorstellen, da8 die negativen Benzolkerne der CH, —CH,-Gruppe 
genahert stehen: CH, 


wahrend sie von der CH=CH-Gruppe abgestofen werden: 


<< >-« 
dh of OTe 
Hci Mek ut 


Diese Theorie lie® sich in verschiedener Weise priifen. 


Dihydroanthracen. 


Zunachst fand es sich, da8 Dihydroanthracen mit ganz 
auBerordentlicher Leichtigkeit dehydriert wird. Wenige Minuten 
der Temperatur des rotgliihenden Drahtes ausgesetzt, verlor 
das Dihydroanthracen zwei H-Atome und ging in vollkommen 
glatter Reaktion in Anthracen Uber. 

Nach dem Schema 

CH, CH, 


NS sie 2 Sig, 
Se A Shee +H, 
VN <A yet 
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primar entstandenes Dihydroanthracen wird also sofort weiter 
zerfallen: 


ese eT ee SS rE 


AYN WINN 


| = | | + Hy. 


et wy, \/ ki A SA 


__ eee 


Synthese von Dimethylanthracen. 


Wird Paraxylol zur hellen Rotglut erhitzt oder das primar 
entstehende Dixylyl weiter der Einwirkung des gliihenden 
Drahtes ausgesetzt, so wird eine kleine Fraktion erhalten, die 
nach dem Abtrennen des unter 320° siedenden Anteils gréiten- 
teils erstarrt. Man saugt ab, verreibt mit etwas Alkohol, saugt 
wieder ab, trocknet und sublimiert. Das Sublimat besteht aus 
schwach gelben, griinlich fluoreszierenden Blattchen. Schmelz- 
punkt 216 bis 217°. Nach dem Umkrystallisieren unter Zusatz 
von Tierkohle, aus Chlorbenzol und hierauf aus Alkohol, war 
die Substanz fast farblos geworden, der Schmelzpunkt auf 
236° gestiegen. Silberglanzende Blattchen, die Lésung fluores- 
ziert blau. 

Die Annahme, daB die Substanz nach dem Schema 

CH; 
m™ rane aaa d 
| | == | | + 


Vv, A/ cubed 


CH, CH, 


to 
a0 


te 


on 


gebildetes 2,6-Dimethylanthracen sei, wurde durch Oxyda- 
tion mit Chromsaure in Eisessig zu einem bei der gleichen 
Temperatur schmelzenden Anthrachinon (gelbe Nadeln aus Eis- 
essig), das die Oxanthranolreaktion in sehr schéner Weise 
zeigte, erwiesen. Nach Seer! schmilzt das 2,6-Dimethyl- 
anthracen bei 243°, das zugehdrige Anthrachinon bei 235° 
bis 236°. 

Aus Mesitylen, beziehungsweise Dimesityl konnte kein 
Anthracenderivat erhalten werden. 





1 M. 32, 147 (1911). 
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Es wurden nun vergleichende Versuche mit Benzyl- 
anilin 
NH 
of 
A a ) | 
SPAN 
Asokizmentl ov + 
Re neg 
WY 
gemacht. 


Nach unserer Ansicht war im ersteren Fall die Bildung 
von Akridin 
a wr) ns 
Ay wn 





und Benzalanilin 


im zweiten das Ausbleiben einer derartigen Kondensation zu 
erwarten. Der Versuch entsprach vollkommen unserer Voraus- 
sicht. 


Synthese des Akridins. 


Pictet und Gonset! haben bei der Destillation von 
Benzylanilin durch ein rotgliihendes Rohr Benzol, Toluol, 
Benzanilid, Anilin und verschiedene Basen erhalten, darunter 
Phenanthridin und Akridin. 

Nach ihrer Ansicht entsteht aus einem Teil des Benzyl- 
anilins nach der Gleichung 


] 

a 
ia) 
eo) 
bo 


Phenanthridin, w&ahrend sich ein anderer Teil in o- und 
p-Aminodiphenylmethan umlagern soll, von denen die Verfasser 
das erstere identifiziert zu haben glauben: 


i 


1 Arch. phys. nat. Genéve (4), 3, 37 (1897). 
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y dit —NH—CH, Rei: 


9| | 


\4 


aks | isis VN 
ee ee se nis OS 
= Kusing at ar & i av otis Grew) ais” ay, 


Aus dem (nicht isolierten) 0o-Aminophenylmethan soll das 
Akridin hervorgehen, von dem kleine Mengen aufgefunden 
werden konnten: 


be 
aia 


CHy CH 
As Wh A\AINAN\ 
seu = | | | +2H,. 
Ne a YNLYY 


Wir haben, auffer ein wenig Harz und im wesentlichen 
unverandertem Benzylanilin, so reichliche Mengen an Akridin 
erhalten, da8 wir das Verfahren als Darstellungsmethode fir 
diese bisher schwer zugéngliche Substanz empfehlen kénnen. 

Phenanthridin wurde auch nicht in Spuren aufgefunden 
und ebensowenig Benzanilid, dessen Bildung bei Abwesenheit 
von Sauerstoff tiberhaupt nicht versténdlich ist. Wir kommen 
darauf weiter unten noch zuriick. 

Zur Darstellung des Akridins wurde folgendermaBen vor- 
gegangen. Das Reaktionsprodukt wurde mit Salzsdure aus- 
gekocht, das Filtrat mit Sublimatlésung gefallt. Der sehr reich- 
liche Niederschlag zeigte schon nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren den Schmelzpunkt 234°. Mischungsschmelzpunkt mit 
reinem Akridinquecksilbersalz unverandert (234 bis 236°). Das 
Quecksilbersalz wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Nach 
dem Eindampfen der salzsauren Lésung auf ein kleines Volumen 
wurde vorsichtig Wasser zugefiigt, wobei ein gelbes Chlor- 
hydrat in schénen Nadeln auskrystallisierte. Dieses Salz la6t 
sich nicht unzersetzt schmelzer. Sein Staub erregt heftigste 
Reizung der Schleimhaut. Es wurde in verdiinnter Salzsaure 
gelést, Natronlauge zugegeben und die ausfallende freie Base 
einmal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 
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Gelbliche Nadeln, Schmelzpunkt 106 bis 107°. Die sehr - 
verdiinnte Lésung des Chlorhydrats zeigt die prachtvolle 
charakteristische Fluoreszenz. Die Ausbeute an reinem Akridin 
ist sehr gut. Nebenprodukte, vor allem Phenanthridin, konnten 
nicht gefunden werden. Wahrend sonach das Benzylanilin, 
analog dem Dibenzyl, in glatter Weise unter Abspaltung von 
vier H-Atomen reagiert hatte: 


CH, CH 
Lhehorf oii. ole Wt 


— +2 Hp, 


eet | = | 
VIA AY 


konnten wir aus Benzalanilin 
CH 

| he Os 

sink} dpersy? cis Ss 

eA NS Noi K 
durchaus kein Akridin noch Phenanthridin erhalten. Es wurden 
vielmehr durch fraktioniertes Destillieren mit zum Schlusse 
stark gespanntem Wasserdampf nur Anilin, Benzonitril, Benzol 
und Diphenyl neben Benzalanilin isoliert, von denen letzteres 
in der zweiten, schwer krystallisierbaren Form! erhalten 
wurde. 

Dem harzigen Rtickstand konnte durch Digerieren mit 
Salzsaure nichts Definierbares entzogen werden. 

Graebe® hat beim Durchleiten von Benzalanilin durch 
eine rotgliihende Réhre neben Anilin nur eine hochsiedende 
Base erhalten, die der schwachen Ausbeute wegen nicht ge- 
nauer charakterisiert werden konnte. 

Ebenso negativ verliefen die ersten einschlagigen Versuche 
von Pictet,® dagegen haben Pictet und Ankersmit* bei 
sehr hoher Temperatur im Mermetofen in Eisenrdhren, die 





os 


Siehe Schiff, Ann. Suppl. 3, 353 (1865). 
2 B. 17, 1870, 1890 (1884). 

B. 19, 1063 (1886). 

Ann. 266, 146 (1891). 
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mit Bimsstein gefiillt waren, Phenanthridin erhalten k6énnen. 
Wenn auch dieses Verfahren einen gewissen Wert als Bildungs- 
weise fiir das Phenanthridin besitzt, kann es nicht als einfache 
Reaktion aufgefaBt werden, denn bei der allzuhohen ange- 
wendeten Temperatur (bei der es z. B. auch zur Naphtalin- 
bildung kam, a. a. O., p. 156) und unter der Einwirkung von 
Eisenoxyd k6nnen Reaktionen eintreten, wie die oben erw4ahnte, 
von Pictet und Gonset beobachtete Bildung von Benzanilid 
aus Benzylanilin, die mit dem zu erwartenden normalen 
Reaktionsverlauf in keinem durchsichtigen Verhdltnis stehen- 

Die Bildung des Phenanthridins kénnte z. B. auf vorher- 
gehende Bildung von Phenanthridon zuriickzufiihren sein, 
dessen Darstellung aus Benzanilid im folgenden besprochen 
wird. 

Synthese des Phenanthridons. 


Pictet und Gonset' haben die spurenweise Bildung des 
Phenanthridons aus Benzanilid bereits beobachtet. 

Nach unserer Versuchsanordnung wurden sehr reichliche 
Mengen an Phenanthridon erhalten. 

Das Reaktionsprodukt wurde fraktioniert. Bis 400° de- 
Stillierten Benzanilid und gewisse Mengen seiner Zerfalls- 
produkte. Die Fraktion 400 bis 480° wurde nach dem Erstarren 
gepulvert und mit Alkohol wiederholt ausgekocht. Der Riick- 
stand wurde sublimiert. So wurden farblose, seidenglinzende 
Nadeln vom Schmelzpunkt 290° erhalten. Durch Destillieren 
liber Zinkstaub wurde Phenanthridin erhalten (Schmelzpunkt 
104°, Schmelzpunkt des Quecksilbersalzes 197°). 

Die Reaktionsfahigkeit des Benzanilids 


CO—NH CO—NH 


a eile ease an seit a 


| 
| 


ace 2 eat, Ca 7 





im Gegensatze zum Benzalanilin ist sehr bemerkenswert. Daf 
das sauerstoffhaltige Derivat Phenanthridon und nicht Akridon 
bildet: 





1 Arch. Sc. phys. Geneve (4), 3, 37 (1897). 
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CO CO 
ay acres 
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ist verstaéndlich, da hier im Gegensatz zu den Verhdltnissen 
beim Benzylanilin nicht einfache H-Abspaltung, sondern eine 
komplizierte Wanderung der H-Atome vor der Kondensation 
eintreten miBte. 

Wir haben nunmehr noch ein Paar Substanzen untersucht, 
deren eine die CH,-, die andere an der entsprechenden 
Stelle die CO-Gruppe enthalt, 


Diphenylmethan: BG tts i ie 
gs hee ga 
und : 


4 
Benzophenon: at > o-< > 


Synthese des Fluorens. 


Da8 Diphenylmethan beim Durchleiten durch: glihende 
Réhren Fluoren gebe, hat bereits Graebe! wahrscheinlich 
gemacht. »Die Isolierung und Reindarstellung bot der geringen 
Ausbeute wegen erhebliche Schwierigkeiten.« 

Durch wiederholtes Ausfrieren und Fraktionieren ge- 
reinigtes Diphenylmethan wurde 7 Stunden lang mit der 
gliihenden Platinspirale zur Reaktion gebracht. 

Gegen das Ende der Reaktionszeit wurde im Siedekolben 
ein eigentiimliches Prasseln vernehmlich, das als Zeichen 
der Bildung eines niedrig siedenden Reaktionsproduktes inner- 
halb einer unter Rickflu8 siedenden, schwer fliichtigen Sub- 
stanz zu betrachten ist. 

Beim Fraktionieren wurde auch ein nicht unbetrachtlicher 
Vorlauf erhalten, aus dem neben etwas Diphenylmethan mit 
Sicherheit Benzol und mit Wahrscheinlichkeit Toluol nach- 
gewiesen werden konnten. 


— =~ ee 


Ann. 1/74, 194 (1874). 
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Dann folgte eine fast ausschlieBlich aus unverdindertem 
Diphenylmethan bestehende Fraktion und von 280 bis 310° 
die Hauptmenge, wiéhrend im Destillierkolben eine nicht sehr 
betrachtliche Menge Harz zuriickblieb, aus dem_ kleine 
Anteile Anthracen isolierbar waren. Durch Abkiihlen konnte 
Fraktion 280 bis 310° fast vollstandig zum Erstarren gebracht 
und durch Extrahieren mit Alkohol fraktioniert werden. Hier- 
bei wurden im leichtest léslichen Anteil Diphenylmethan und 
Diphenyl (sehr wenig) aufgefunden. Ein weiterer kleiner Anteil, 
der schwerst lésliche, schmolz bei 208 bis 211° und erwies 
sich als Anthracen. Die Hauptmenge ging beim nochmaligen 
Destillieren bei 290 bis 295° tiber und wurde durch fort- 
gesetztes Umkrystallisieren aus Eisessig und Alkohol auf den 
konstanten Schmelzpunkt 116 bis 117° gebracht. Krystallform, 
Loéslichkeitsverhdltnisse, der eigentiimliche unangenehme Ge- 
ruch und die Fahigkeit, ein Kaliumsalz zu geben, erwiesen 
die Substanz als Fluoren. Auch der Mischschmelzpunkt mit 
reinem, gleich schmelzendem Fluoren blieb unverandert. 

Der bei der Reaktion frei werdende Wasserstoff ist offen- 
bar an der Bildung des Benzols und Toluols beteiligt, aus 
denen Diphenyl und, im Wege tiber das Dibenzyl, Anthracen 
entstehen. 

In der Literatur sind auger dem Diphenylenmethan 
(Fluoren) noch ein 7- und ein 6-Methylendipheny! beschrieben, 
die Carnelley! durch Leiten eines Gemisches von Benzol 
und Toluol durch ein rotgliihendes Rohr erhalten zu haben 
vermeint. : 

Die Beschreibung der 7-Verbindung deutet auf das Vor- 
liegen von Fluoren, wie aus der folgenden Zusammenstellung 
ersichtlich wird: 


y-Methylendiphenyl 


Schmelz- 
punkt Siedepunkt 
116° 293 — 295° schwer léslich in kaltem, leicht in heifem 


Alkohol; leicht léslich in Ather, Pikrat rot- 
braune Prismen, Schmelzpunkt 79 bis 80°. 


1 Soc. 37, 708 (1880). 




































SRE BET tap mate ee ge epee, 5 


ra bee 























— 
ET | oa 














i 


oo ee - 








‘eo - & La oe ines 


a ee 


SR ee 


> ome 


¢ 
a 


a wr —— an ee a ee ee 


Fs 


* ae ep » 


704 H. Meyer und A. Hofmann, 


Fluoren 
Schmelz- 
punkt Siedepunkt 
116—117° 295° schwer léslich in kaltem, maBig in heiSem 


Alkohol; leicht léslich in Ather; Pikrat blut- 
rote Nadeln, Schmelzpunkt 79 bis 81°. 


Das 7-Methylendiphenyl diirfte sonach aus der Literatur 
zu streichen sein. 

Das 6-Methylendiphenyl schmilzt bei 208° und _ siedet 
bei ungefaéhr 320°. Das daraus hergestellte Chinon schmilzt 
bei 288°. Es ist in Alkohol schwer léslich. Carnelley teilt 
der Substanz die unwahrscheinliche Formel 


A? 


PBS Ah 


zu. Man wird wohl nicht fehlgehen, wenn man das 6-Methylen- 
diphenyl fiir nicht ganz reines Anthracen ansieht. 





Uberhitzen von Benzophenon. 


Barbier und Roux! haben in einer Kupferréhre bei 
1000° aus Benzophenon neben Harzen Benzol, Diphenyl und 
p-Diphenylbenzol (Schmelzpunkt 205°, Siedepunkt gegen 400°) 
erhalten. 

Wir fanden neben viel unveréindertem Benzophenon im 
Vorlauf etwas Benzol und Benzaldehyd, den wir auSer durch 
den Geruch und den Siedepunkt durch Uberfiihren in Benzoe- 
sdure mittels Luftsauerstoff identifiziert haben. 

Bei héherer Temperatur trat Verharzung ein. 

Die Bildung von Benzaldehyd und Benzol nach der 
Gleichung 


JemeRa gor macs ee (enamel 
cathadent aan Wacheniifiennah 1 al 


ist leicht verstandlich. 





1 Bull. 46, 270 (1886). 
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Uberhitzen von Diphenylather. 


Diese Reaktion haben schon Graebe und Ullmann! 
studiert. Sie fanden neben Phenol und Benzol Biphenylen- 
oxyd, das als Pikrat isoliert werden muBte, da die entsprechende 
Fraktion des Reaktionsproduktes nicht erstarren wollte. 

Wir erhielten einen kleinen Vorlauf von 150 bis 250°, 
aus dem sich durch Ausschiitteln mit Lauge usw. etwas 
Phenol abtrennen lieS. Die Hauptfraktion 250 bis 300° erstarrte 
schon im Kiihlrohr. Nach dem Abpressen und Krystallisieren- 
lassen aus Alkohol wurde sofort in reichlicher Menge bei 81° 
schmelzendes, reines Biphenylenoxyd erbalten, das durch 
den Mischungsschmelzpunkt, Pikratbildung usf. identifiziert 
wurde. 

Da jetzt Diphenylather nach dem D. R. P. 269543 (1914) 
sehr leicht zuganglich geworden ist, kann unsere Versuchs- 
anordnung als Darstellungsmethode fiir Diphenylenoxyd 
empfohlen werden. 


Synthese des Carbazols. 


Auch hier ist Graebe? unser Vorganger, der beim lang- 
samen Durchleiten von Diphenylamin durch ein gliihendes 
Porzellanrohr Carbazol erhalten hat. 8 bis 10g Diphenylamin 
gaben ihm ungefahr 1 g Carbazolpikrat. Die Isolierung bereitete 
Schwierigkeiten. 

Wir beobachteten bei der Erhitzung das Auftreten von 
Blausdure, weshalb es sich empfiehlt, den Versuch unter dem 
Abzug auszufihren. 

Das Reaktionsprodukt wurde energisch mit Wasserdampf 
behandelt, der dunkle Riickstand in siedendem Alkohol gelést 
und durch Tierkohle fast vollkommen entfarbt. Die nach dem 
Entfernen des Lésungsmittels verbleibende Masse ist ‘schon 
recht rein. Durch Sublimieren erhalt man, in prachtvollen, 
farblosen Blattchen, bei 238° schmelzendes Carbazol. 





1 B. 29, 1877 (1896). 
2 Ann. 167, 128 (1873). 
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il 
| Uberhitzen von 2-Dinaphtylamin. 


| Nach Analogie mit dem Verhalten des Diphenylamins 
i konnte hier die enon von Dinaphtocarbazol erwartet werden: 
| 
| 
} 





r ye \/ \/ oye a A/S Vy fey 
| => 
pr 4 \) KY VAY S. Bi 
Wl Wir haben das Ausgangsmaterial leicht durch achtstiindiges 
Hi! Erhitzen gleicher Mengen freier Base und Chlorhydrat im 
| Autoklaven bei 220° erhalten. Nach dem Auskochen mit Salz- 
i sdure wird wiederholt unter Tierkohlezusatz aus Alkohol 
| umkrystallisiert. Die letzte Reinigung erfolgt durch Lésen in 
Eisessig und vorsichtiges Fallen mit Wasser. Schmelz- 
ne punkt 115°. 
Hat Zu unserem Erstaunen beobachteten wir sehr bald nach 
i. Beginn des Erhitzens intensive Ammoniakentwicklung. Das 
at Hauptreaktionsprodukt war Naphtalin. Carbazolbildung lie8 
| sich durchaus nicht konstatieren. 

















tt aan a ae eg 


—— = oe 


Uberhitzen des Acetanilids. 


Wahrend die Resultate unserer Versuche mit Diphenyl- 
methan und Diphenylamin mit den Befunden unserer Vorganger 
a iibereinstimmen, hatten wir beim Acetanilid andere, inter- 
essante Ergebnisse zu verzeichnen. 

Nietzki! hat beim Destillieren von Acetanilid durch ein 
rotgliihendes Rohr neben Blausdure, Benzol und Aniiin bei 233° 
schmelzenden Diphenylharnstoff erhalten, fiir dessen Entstehen 
er die Gleichung 


ra \ —NH—CO— CH, i vs CHg 


if | » 
: | | 

i] bP Se, > 00+ co 
Ah » (a Garhi CH; 
it | 

He \Z \4 


\ aufgestellt hat. Aceton wurde tibrigens nicht beobachtet. 





—s = 


Eg «a td 








eae “whe 


+ tee ge OS 


ye Pam 
SV eae 





B. 10, 476 (1877). 
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Unsere Versuche haben gezeigt, daB die Reaktion im 
wesentlichen so verlauft, daB aus zwei Molekiilen Acetanilid 
unter Abspaltung von Essigsdure (deren Auftreten im Kolben- 
hals wahrend der Operation in Utblicher Weise _ konstatiert 
wurde) etwa nach der Gleichung 


\ __wa-—-ci0; \CHs CH; 


| oe | 

RY ody Hh COCH;| = ann qrevnnery 

ws NI Ai 
Diphenylathenylamidin entsteht. Das Amidin, das nach den 
Literaturangaben bei 131° schmilzt und ein bei 214° schmel- 
zendes Chlorhydrat sowie ein Chloroplatinat vom Schmelz- 
punkt 210° gibt, schmolz ais Rohprodukt bei 125 bis 127°, 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
bei 130 bis 181°. Das Chlorhydrat zersetzte sich bei 206° 
bis 209°, das Chloroplatinat schmolz unter Zersetzung bei 206°. 

Als Nebenreaktion ist die Umlagerung des Acetanilids 
in Ortho- und Paraaminoacetophenon zu konstatieren. 

Zur Aufarbeitung des Reaktionsproduktes lést man in 
Ather, schiittelt wiederholt mit verdiinnter Salzsdure aus. 
Dadurch wird die Hauptmenge des Acetanilids abgetrennt. 
Die salzsaure Lésung wird neutralisiert und mit Wasserdampf 
behandelt. Das Destillat wird mit Ather ausgeschiittelt und 
der Riickstand fraktioniert. Er besteht aus Anilin und kleinen 
Mengen Orthoaminoacetophenon, das an seinem charakte- 
ristischen, 4uBerst intensiven Geruch, der an Hyacinthen und 
Jasmin erinnert, erkannt wurde, dessen Abtrennung vom Anilin 
aber nicht ausfiihrbar war. 

Wie das schon Camps! beobachtet hat, ist auch das 
Paraaminoacetophenon, wenn auch schwer, mit Wasserdampfen 
fliichtig, kann also auch an dieser Stelle gefunden werden. 
Wie wir feststellten, tritt, wenn die Wasserdampfdestillation 
sehr lange fortgesetzt wird, auch das Diphenylathenylamidin 
im Destillat auf, das in Wasser so gut wie unléslich ist, sich 
aber leicht in Anilin und Anilinwasser lést. 








1 Arch. 240, 17 (1902). 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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Die Hauptmenge des Amidins und des Paraaminoaceto- 
phenons bleiben bei der Wasserdampfdestillation im Kolben 
zuriick. 

Das auch in kaltem Wasser nicht unerheblich lésliche 
Aminoacetophenon krystallisiert aus dem Filtrat vom rohen 
Amidin bei giinstigen Konzentrationsverhdltnissen in langen, 
flachen Nadeln, die schwach gelblich gefarbt sind, aus. Schmelz- 
punkt 105°. Ein Mischungsschmelzpunkt mit einem Praparat, 
das aus Acetanilid, Chlorzink und Essigsaureanhydrid nach 
Rousset! dargestellt war, zeigte keine Depression. 

Es sei hier bemerkt, da8 das reine Paraaminoacetophenon 
nahezu geruchlos ist, aber hartnackig den Geruch beigemischter 
Orthoverbindung festhalt, sowie da8 auch nach dem Verfahren 
von Drewsen, Klingel und Rousset? auBer dem von diesen 
Autoren einzig erwahnten Paraderivat merkliche Mengen der 
Orthoverbindung entstehen. Gegen verdiinnte Sduren ist das 
Diphenylathenylamidin anscheinend recht bestandig, wahrend 
es beim Kochen mit Alkalien in Acetanilid und Anilin zerlegt 
wird. Dementsprechend findet man, wenn man das Rohprodukt 
der Reaktion direkt mit Wasserdampf behandelt, nur sehr 
wenig Anilin, das demnach bei der Reaktion durch Spaltung 
des Acetanilids nur in untergeordneter Menge entsteht. Wenn 
man dagegen unter Zusatz von tberschiissiger Lauge mit 
Wasserdampf behandelt, gehen groBe Mengen von Anilin iiber 
und das Amidin kann vollstandig der Beobachtung entgehen. 

Wihrend beim Uberhitzen des Dinaphtylamins die Bildung 
des entsprechenden mehrkernigen Carbazols durch die Unfahig- 
keit des Amins bei hoher Temperatur zu bestehen verhindert 
wird, haben wir andere bestandigere, hochmolekulare Sub- 
stanzen weiter kondensieren kénnen. 


Uberhitzen des Naphtalins. 


Beim Leiten des Naphtalins durch gliihende Réhren hat 
Smith* in kleinen Mengen das von ihm Isodinaphty! genannte 


1 Bull. (IID, 77, 320 (1894). 

2 Drewsen, Ann., 2/2, 162 (1882). — Klingel, B. 78, 2688 (1885). 

3 Ch. News, 22, 296 (1870). — Proc. Lit. and Phil. Soc. Manchester 
(1871). — Soe. 32, 551 (1877). 
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3, -Dinaphtyl erhalten. Spater hat Ferko! diese Angabe be- 
statigen kénnen. 

Wir haben festgestellt, daB bei dunkler Rotglut tatsachlich 
dieses Dinaphtyl die Hauptmenge des Reaktionsproduktes aus- 
macht, da8 aber bei héherer Temperatur (heller rotgelber Glut) 
das sonst in geringer Menge mitentstehende a,a-Isomere in 
immer steigender Menge erhalten wird. ) 

Besondere Versuche, durch Gliihen von reinem 8, §-Di- 
naphtyl oder. 2,a-Dinaphtyl eine Umlagerung zu _ erzielen, 
waren volikommen erfolglos, was mit Riicksicht auf die An- 
gabe von Weitzenbéck,? da a,a-Dinaphtyl unter der Ein- 
wirkung von Aluminiumchlorid umgelagert werden kann, von 
Interesse schien. 

Das Reaktionsprodukt wurde fraktioniert, die nach dem 
Abtrennen des unverdnderten Naphtalins erhaltene, fast voll- 
standig bei 360 bis 480° ibergehende Hauptfraktion mit Alkohol 
verrieben und mit Alkohol ausgekocht. Der in Alkohol schwer 
lésliche Teil, aus Xylol unter Tierkohlezusatz volikommen 
gereinigt, erwies sich als bei 186° schmelzendes §, 8-Dinaphty]. 
Es konnte leicht vollkommen von einer Spur gelbfarbender 
Verunreinigung durch einmaliges Destillieren unter Minderdruck 
befreit und so vollkommen farblos erhalten werden. Im Alkohol 
und den Xylolmutterlaugen findet sich neben noch etwas der 
3, 8-Verbindung hauptsachlich das a,a-Dinaphtyl. Durch Ein- 
engen der Lésungen und fraktionierte Krystallisation konnte 
es rein und farblos erhalten werden. Schmelzpunkt 155 bis 156° 
(unkorr.). Mit einer Probe von aus Dinaphtol durch Erhitzen mit 
Zinkstaub erhaltenem Dinaphtyl wurde keine Schmelzpunkts- 
depression erhalten. 

Die eingedampften Mutterlaugen bilden einen gelblichen 
Sirup, der, mit Ather verrieben, noch reichliche Mengen von 
krystallisiertem a, a-Dinaphtyl liefert. 

Die Endlaugen krystallisieren nur sehr langsam. Durch 
abwechselndes Aufnehmen in Methylalkohol, Petrolather und 
Ather kann man ihnen noch weitere Mengen von a,a-Dinaphtyl 





1 B. 20, 662 (1887). 
2M. 32, 998 (1911). 
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entziehen. SchlieBlich nach Monaten wird ein Rest erhalten, 
der neben unkrystallisiertem Harz aus farblosen, warzen- 
férmigen Drusen besteht, die keinen konstanten Schmelzpunkt 
besitzen. Durch ein Jahr lang fortgesetztes Umkrystallisieren 
wurde der urspriinglich bei 65 bis 75° liegende Schmelzpunkt 
fiir einzelne Fraktionen bis gegen 135° hinaufgetrieben. Die 
in Benzol- oder Essigesterldsung erhaltenen Pikrate zeigten 
zwischen 110 bis 114°, 116 bis 120°, 124 bis 132°, 130 bis 
145° liegende Schmelzpunkte. Weder durch -Zerlegen der 
Pikrate noch durch Wasserdampfdestillation konnte man zu 
besser definierten Produkten gelangen. 


Es liegt hier offenbar das sogenannte a, 8-Dinaphtyl 
vor, das Smith? beim Erhitzen von Naphtalin mit Zinntetrachlorid 
und anderen Metallchloriden als Nebenprodukt erhalten zu 
haben glaubt. Er beschreibt die Substanz als sehr leicht in 
den tiblichen organischen Lésungsmitteln léslich, sehr schwer 
krystallisierbar, Schmelzpunkt 75 bis 76°. 


Wegscheider® erhielt bei der Behandlung von Naph- 
talin und Isobutylchlorid nach Friedel und Crafts am 
Schlusse der Wasserdampfdestillation neben a, a-Dinaphtyl in 
geringer Menge ein bei ungefaéhr 80° schmelzendes Produkt, 
»vermutlich a, G-Dinaphtyl«, das sich aus starkem Weingeist 
umkrystallisieren lie. 

Es bildete weiBe Krystalle. 

Spiter gibt Wegscheider® fiir das a,§-Dinaphtyl den 
Schmelzpunkt 79 bis 80° und beschreibt die Darstellung eines 
Pikrats vom Schmelzpunkt 155 bis 156°. 


Unsere Versuche — wie haben vielleicht mehr Zeit und 
Miihe auf diesen Teil der Untersuchung verwendet, als der 
Gegenstand wert ist — lassen uns vermuten, da8 das so- 


genannte a, 8-Dinaphtyl im wesentlichen verunreinigtes a, #-Di- 
naphtyl ist.* 





1 Soc. 32, 559 (1877); 35, 227 (1879). 

2M. 5, 238 (1884). 

8 B. 23, 3199 (1890). 

4 0°1098 g gaben 0°380 ¢ CO, und 0°0546 g¢ Wasser, entsprechend 
94°49), C und 5°60, H. Berechnet C=94°5, H=5°5. 
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Uberhitzen von Diphenyl. 


Beim Erhitzen der Daéampfe des Diphenyls auf Rotglut 
wurde nach dem Abtrennen des unveranderten Kohlenwasser- 
stoffes ein bei 450 bis 500° siedendes Produkt erhalten, das 
nach dem Erstarren mit Alkohol ausgekocht wurde. Der Riick- 
stand wurde aus Toluol umkrystallisiert. Schmelzpunkt 308°. 
Zweimaliges Umkrystallisieren aus Chlorbenzol trieb den 
Schmelzpunkt auf 310°, wo er auch nach dem Sublimieren, 
das die Substanz in ziemlich grofen, breiten Flittern, farblos 
und mit blaulichem Flachenschimmer, ergab, konstant blieb. 


4°238 mg gaben 0°24 mg Wasser und 14°57 mg Kohlendioxyd. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
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- =~ i SS , 
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2 ee ee 6°3 5°9 


-Es liegt sonach 4.4’-Diphenylbiphenyl] 
fe ~« oe apefuilinedaead od 
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vor, das bereits von Noyes und Ellis! und von Ullmann? 
synthetisch erhalten worden ist. Wir kommen auf diese Sub- 
stanz noch weiter unten zu sprechen. 


Synthese des Phenanthrens. 


Wahrend, wie schon ausgefiihrt worden ist, die Ring- 
schlieBung des Systems 


/\ YN ant 


\A\cu \Z7\cu, | CH 
be oder L " zu Phenanthren ‘ia 
ANS, Pea, «2 PA 
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1 Am. 17, 620 (1895). 
2 Ann. 332, 51 (1904). 
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nicht eintritt,) geht, wenn einmal die Verkettung der aroma- 
tischen Kerne stattgefunden hat, die Abspaltung der Seiten- 
kettenwasserstoffe 4uBerst glatt vor sich: 


an J 


| | 
ian apenin  at, U- 
| ~ > by + 2H,. 
1 Ssihord. astind tae 
Lo Kind 


Ere 4 Fg 


Das Orthoditoly] haben wir aus o-Jodtoluol nach UII- 
mann* dargestellt. 

Das Erhitzen des Jodtoluols mit Kupfer muBte, zur Er- 
zielung guter Ausbeuten, bei 250° vorgenommen werden. Das 
erhaltene Ditolyl siedete bei 245 bis 260° und.wurde beim 
Abkthlen fest. Nach dem Abpressen in der KAalte destillierte 
es bei 256 bis 258° und schmolz bei 17 bis 18°. Die Reaktion 
am glihenden Draht verlauft sehr schnell. 

Beim Fraktionieren wurde der unter 300° tibergehende 
Vorlauf abgetrennt und die bei 300 bis 350° siedende Haupt- 
menge nach dem Erkalten und Festwerden abgepreBt. 

Der Riickstand, einmal aus Alkohol umkrystallisiert, er- 
wies sich als reines Phenanthren, das an seinem charakte- 
ristischen Geruch, dem Schmelzpunkt 103°, Mischungsschmelz- 
punkt und Uberfiihrung in das Chinon erkannt wurde. 

Wir beabsichtigen, in ahnlicher Weise aus Tetramethyl- 
diphenyl Pyren darzustellen. 


Uberhitzen des Phenanthrens. 


Auch das Phenanthren selbst wird beim Erhitzen noch 
teilweise zu einer bei 310° schmelzenden Substanz verandert, 
die schwer léslich ist und aus der bei 360 bis 450° iber- 
gehenden Fraktion des Reaktionsproduktes nach dem Aus- 





1 Nach Hirn, B. 32, 3341 (1899), soll es gelingen, Picen aus a-Di- 
naphtostilben darzustellen. Uns ist dies vorlaufig nicht méglich gewesen. 
2 Ann. 332, 41 (1904). 
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kochen mit Alkohol durch Krystallisation aus Toluol in gelb- 
lichweiBen Blattchen gewonnen wurde. Die Substanz lat sich 
sublimieren, sie schmilzt darnach bei 308°. Ein Mischungs- 
schmelzpunkt mit Tetraphenyl wurde auf 284° herabgedriickt. 
Wahrscheinlich liegt ein Diphenanthryl vor. 

Wir werden diesen Versuch, den Herr Dr. Kantor fiir uns 
ausfuhrte, nochmals mit gréBeren Substanzmengen wieder- 
holen. 

Uberhitzen des Anthracens. 

Nach dem Gliihen wurde der bis 400° iibergehende, aus 
unverandertem Anthracen bestehende Vorlauf entfernt und die 
Fraktion 400 bis 450°, die als rétliches Ol iiberging, getrennt 
aufgefangen. Das erstarrte Destillat wurde gepulvert und mit 
Alkohol ausgekocht. Der Riickstand, aus Toluol umkrystallisiert, 
schmolz bei 300° und wurde durch direkten Vergleich, 
Mischungsschmelzpunkt etc. mit Dianthryl identifiziert. 
Dieses Resultat wurde noch durch Uberfiihren der Substanz 
in Mesonaphtodianthron erhartet. 


Uberhitzen des Anthrachinons. 


Wiahrend sich bei der Uberhitzung des Anthracens zwei 
Molekiile in Mesostellung kondensieren: 











kann beim Anthrachinon keine derartige Kondensation in Meso- 
stellung erwartet werden. Das Reaktionsprodukt wurde zunachst 
durch Destillieren und Absublimieren von der Hauptmenye 
des unveranderten Anthrachinons befreit, der Riickstand ge- 
pulvert und mit Xylol extrahiert, bis fast kein Anthrachinon 
mehr in Lésung ging. Das Ungeléste wurde mit Nitrobenzol 
gekocht, aus dem ein ziemlich dunkles Produkt ausfiel. Dieses 
wurde mit Ather gewaschen und aus Diphenylather, in dem 
wir ein vorziigliches Lésungsmittel erkannt haben, umkry- 
Stallisiert. 
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Die erstarrte Masse wurde mit Ather behandelt und so 
olivengriine, mikroskopisch kleine, diinne Nadeln vom Schmelz- 
punkt 384° erhalten. Scholl und Neovius?! geben fiir 2.2’- 
Dianthrachinonyl den Schmelzpunkt 387 bis 388°. Unsere 
Substanz ist ebenso wie Dianthrachinonyl in konzentrierter 
Schwefelsdure mit hellgelber, in heiSem alkalischen Hydrosulfit 
mit rétlichbrauner Farbe léslich, allerdings schwer und nur 
bei langerem Kochen. 


Uberhitzen von Cyklopentadien. 


Weger® gibt in einem Vortrage an, beim Durchleiten von 
Cyklopentadien durch schwach gliihende Réhren neben Benzol 
und Anthracen Naphtalin erhalten zu haben und gibt dafir 
die Gleichung 
SN St ey 2 8 FS ANP 


Vel VA Jeme (Em 
\/ Oh VA \/ \4 nate al 


Friedmann® halt daraufhin die Synthese des Naphtalins 
aus Cyklopentadien fiir erwiesen. Aber schon die Tatsache, 
da8 neben Naphtalin Benzol und Anthracen erhalten wurden, 
beweist, da8 hier keine einfache Reaktion stattgefunden haben 
kann. 

Bei unseren Versuchen wurde denn auch ein ganz anderes 
Resultat erhalten. Neben sehr unangenehm riechenden, fliissigen 
Substanzen wurden geruchlose, teils in Eisessig und anderen 
organischen Flissigkeiten lésliche, teils unlésliche, aber nur 
amorphe Substanzen erhalten, aus denen keine Spur Naphtalin 
oder aromatischer Substanzen tiberhaupt erhalten werden 
konnte. Offenbar ist also bei den Weger’schen Versuchen die 
Temperatur so hoch gewesen, daf vollstindige Zertriimmerung 
des Molekiils eingetreten ist und die Polymerisationsprodukte 
des Athylens und Acetylens, die man in solchen Fallen als 





1 B. 44, 1088 (1911). 
2 Z. ang. Ch. 22, 344 (1909). 
3 B. 49, 283 (1916). 
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einzig bei solchen Hitzegraden noch stabil, immer findet, 
Benzol, Naphtalin und Anthracen entstanden sind. Damit ver- 
liert aber diese pyrogene Reaktion jede Bedeutung. 


Uber das sogenannte Cracken.! 


Claudy und Fink*® haben aus dem sogenannten roten 
Pech, das beim Crackingproze8 der Petroleumfabrikation ge- 
wonnen wird, einen Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 308° 
isoliert, dem die Formel C,,H,, erteilt wurde und von dem sie 
annehmen, daf er kein Picen sei, dagegen wahrscheinlich 
das Benzerythren von Schmidt und Schultz.® 

Von letzterer Substanz hat aber seither Ullmann? ge- 
zeigt, daB sie mit dem von uns ebenfalls weiter oben be- 
sprochenen 4.4/-Diphenylbipheny] identisch ist. Ist nun Cracken 
mit der Substanz von Schmidt und Schultz identisch, so 
mu8 es Diphenylbiphenyl sein. 

Wir haben nach der Methode von Claudy und Fink 
aus dem roten Pech eine Substanz in grofer Menge erhalten, 
die seiner Beschreibung entspricht: gelbe, griinlich fluoreszie- 
rende Blattchen. Als diese durch gentigend lange fortgesetztes 
Umkrystallisieren auf den angegebenen Schmelzpunkt 308° 
gebracht worden waren, bestimmten wir den Mischungsschmelz- 
punkt mit bei gleicher Temperatur schmelzendem Dipheny]l- 
biphenyl. Es fand Depression des Schmelzpunktes auf zirka 
267° statt.» Sonach sind Cracken und Benzerythren, respektive 
4, 4-Diphenylbiphenyl, nicht identisch. | 

Es war uns aufgefallen, dafS einzelne Fraktionen des 
Crackens weniger stark gelb, viel mehr griinlich oder blau- 
lich ausfielen. Wir haben deshalb versucht, den Kohlenwasser- 
stoff, dessen Farbe von Anfang an auffallig erschien, zu ent- 
farben. 

Behandeln mit Tierkohle, Bestrahlen mit ultraviolettem 
Licht, Oxydationen (mit kleinen Mengen Chromsdure oder 





Experimentell mitbearbeitet von Dr. Paul R. v. Lendenfeld. 
M. 2/, 130 (1900). 

Ann. 203, 134 (1880). 

Ann. 332, 51 (1904). 

Uber weitere Unterschiede siehe weiter unten. 
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Permanganat in Eisessig), Destillieren tiber Bleioxyd, Uber- 
fiihren in das Pikrat, Umkrystallisieren aus Benzaldehyd! und 
noch manche andere -Versuche blieben erfolglos. Dagegen 
wurde durch wiederholtes Umkrystallisieren aus hochsiedenden 
Lésungsmitteln (Cumol, Xylol), namentlich wenn langere Zeit 
| gekocht wurde, deutlich Aufhellung und, wenn auch lang- 
| | sames, Steigen des Schmelzpunktes beobachtet. 

| 





Daf hochsiedende Lésungsmittel verandernd auf manche 
} Substanzen wirken kénnen, und zwar je nach den Umstanden 
reduzierend oder oxydierend, ist ja bekannt.? 

Diese Versuche fiihrten zur Vermutung, da dem Kohlen- 
wasserstoff ein hartnackig anhaftender, farbender Bestandteil 
beigemengt sei. 
bE | Trotzdem die Jodzahlbestimmung negativ verlief,® war 
fj | anzunehmen, dafS§ die Verunreinigung chromophore Doppel- 
| bindungen enthalte. Es wurde daher versucht, durch vor- 
| sichtiges Behandeln mit kleinen Brommengen eine Reinigung 
i zu erzielen. Je 2g gelbes Produkt vom Schmelzpunkt 309° 

1 wurden in viel siedendem Chloroform gelést und mit einer 
| | Bromchloroformlésung in der Warme behandelt. Nach Zusatz 
i | von etwa 1g Brom wurde erkalten gelassen. Der erhaltene 





Niederschlag war wei und halogenfrei. Er schmolz bei 321°. 
Ofteres Umkrystallisieren aus Xylol sowie vorsichtiges Sub- 
limieren lieBen den Schmelzpunkt bis auf 350° steigen, wo 
er konstant blieb. 


4°206 mg gaben 14°603 mg CO, und 0°19 mg HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CooH ys Gefunden 
ee —- —— 
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Nach Schmelzpunkt und Analyse ist die Substanz sonach 
als Picen anzusprechen, was wir, als wir die naéhere Unter- 


4 —_—_—___—__—_— 


1p 1 Siehe dazu Mudrovéié, M. 34, 1441 (1913). 

Wt 2 Siehe H. Meyer, Analyse etc. p. 28. 

ie 38 Nach dem Verfahren von Mc Ilhiney (Analyse p. 960) wurden iibrigens 
nicht unbedeutende Mengen Brom addiert. 
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suchung des Crackens begannen, sofort vermuteten. Claudy 
und Fink, die natiirlich gleichfalls an diese Mdglichkeit 
dachten, haben sie aus folgenden vier Griinden von der Hand 
gewiesen (a. a. O., p. 133): 

»1. Schmilzt Cracken bei 308° C., Picen bei 350° C., Di- 
bromcracken bei 141° C. und Dibrompicen bei 293° C. 

2. Ist reinstes Cracken gelb, Picen dagegen farblos. . 

3. Sind die Léslichkeitsverhdltnisse andere, indem Cracken 
im allgemeinen leichter léslich ist als Picen. 

4. Ist die elementare Zusammensetzung unzweifelhaft 
verschieden und finden sich im Cracken zwei CH,-Gruppen 
mehr enthalten.« 

Hierzu ist das Folgende zu bemerken: 

Ad 1. Das Cracken — vorausgesetzt, da8 wir dasselbe 
Produkt in Handen hatten wie Claudy und Fink, was wir 
als sicher annehmen kénnen — schmilzt zwar nach ziemlich 
weitgehender Fraktionierung ungefihr bei 308°, aber sowohl 
durch fortgesetztes Umkrystallisieren als auch durch Sublima- 
tion und Behandeln mit kleinen Mengen Brom kann man den 
Schmelzpunkt, wenn auch langsam, kontinuierlich auf 350° 
steigern. Das bei 350° schmelzende Produkt haben wir nach 
der Vorschrift von Burg! bromiert und sehr leicht und mit 
allen in der Literatur angegebenen Eigenschaften, so vor allem 
mit dem Schmelzpunkt 295°, Dibrompicen erhalten. 

Die aus Cumol umkrystallisierte Substanz — farblose 
Naddelchen — ergab den erwarteten Analysenwert: 


0°283 ¢ gaben 0-260 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


~ ~ 


ae 39°5 39° 1 








Gleiche Resultate in bezug auf die Bromierung wurden 
auch mit etwas weniger reinem Produkt (Schmelzpunkt 525°, 
338°) erhalten. Die Ausbeute verschlechtert sich mit zu- 
nehmender Unreinheit der Substanz; man erhalt nicht zu 





1 B. 13, 1837 (1880). 
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reinigende, leichter lésliche Bromprodukte. Einen einheitlichen 
Kérper vom Schmelzpunkt 141° haben wir nicht abtrennen 
kénnen. Wie geringe Brommengen auf den unreinen Kohlen- 
wasserstoff wirken, ist weiter oben beschrieben. 

Ad 2. Daf die Substanz, wenn auch schwierig, vollkommen 
farblos erhalten werden kann, haben wir schon gezeigt. DaB 
derartige Kohlenwasserstoffe, namentlich wenn sie auf pyro- 
genem Weg erhalten wurden, meist nur schwer von farbenden 
Verunreinigungen befreit werden kénnen, ist bekannt, speziell 
fiir das Picen geht dies aus den Arbeiten von Burg, Bam- 
berger, Graebe und Walter hervor. 

Ad 3. Da® Cracken leichter. léslich ist als Picen, ist auch 
ganz in der Ordnung. Verunreinigungen erhéhen die Lé6slich- 
keit; mit zunehmender Reinigung fanden wir die Schwer- 
loslichkeit der Substanz zunehmend. 

Ad 4. Die Elementaranalyse ergab Claudy und Fink 
Werte, die fiir Kohlenstoff von 93:7 bis 93°9°/,, fiir Wasser- 
stoff von 5°9 bis 6°0°/, schwankten. 

Die beiden Forscher haben daraufhin der Substanz die 
Formel C,,H,, zugeteilt, wohl im Hinblick auf die vermutete 
Identitat mit dem Benzerythren. 

Die folgende Zusammenstellung wird aber lehren, da man 
mit dem gleichen Recht auch andere Formeln in Betracht 
ziehen k6nnte. 

Es enthalten naémlich: 


¢ {C= 94°1 C = 94°3 
Coats) oy 59 Cathe | 7 
C..H Pj = C..H f C=94'5 
gottyy (Ficen, \H= 5-0 23 16 \ ae 
C..H fC=93°9 

23/18 lH= 6+] 


Keinesfalls laBt sich also eine Formel mit C,, ausschlieBen 
und es kénnte nur hdédchstens noch in Frage kommen, ob 
nicht im Cracken ein Hydropicen vorliegt, das durch das oft- 
malige Umkrystallisieren aus hochsiedenden Lésungsmitteln, 
Sublimieren im Luftstrom, durch Zinkstaubdestillation, Be- 
handeln mit Brom etc. erst dehydriert wird. Die bekannten 
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(hdher) hydrierten Picene haben indes ganz andere Eigen- 
schaften als das Cracken, sind vor allem auch farblos und 
unsere Versuche, ein Dihydro- oder Tetrahydropicen darzu- 
stellen, waren erfolglos, vor allem auch in der Richtung der 
Darstellung gelber Hydrierungsprodukte. 

Auch die Vermutung von Claudy und Fink, das Cracken 
kénne ein Dimethylpicen oder Dinaphtylenbutylen sein, er- 
scheint unhaltbar. : 

Was die Elementaranalysen von Claudy und Fink an- 
belangt, sei noch angefiihrt, daB8 schon Graebe und Walter! 
hervorheben, da das Picen selbst nach vielmaligem Umkry- 
stallisieren, bevor es wei} ist, unbefriedigende Analysenzahlen 
liefert. 

Damit stimmen unsere Erfahrungen vollkommen tberein 
und wir unterlassen es daher, die zahlreichen Analysen an- 
zufiihren, die wir gemacht haben. Sie haben uns zwischen 
den von Claudy und Fink gefundenen und den fiir Picen 
berechneten liegende Werte gegeben. Die meisten Praparate 
enthielten — manchmal tiber 1°/, — Asche. 

Zur naheren Charakterisierung des Picens wurden noch 
einige Versuche gemacht. So wurde nach den Angaben von 
Bamberger und Chattaway das Chinon dargestellt. Es 
zeigte die von den ersten Darstellern angegebenen Eigen- 
schaften. Es verbrennt schwer. 
0°1763 ¢ gaben (mit Kupferoxyd gemischt) 0°5464 ¢ Kohlendioxyd und 

0°0732 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 








Berechnet Gefunden 
ie os a Galen 84°6 84°5 
ns or 4°2 4°6 


Als Nebenprodukt wurde Picenchinoncarbonsaure beob- 
achtet. ? 

Durch Destillation des Chinons tiber Zinkstaub wurden 
hellgelbe Blattchen vom Schmelzpunkt 337° erhalten, die sich 
durch Umkrystallisieren aus Toluol leicht ganz entfarben und 
auf den Schmelzpunkt 350° bringen lie@en. 





1 B. 14, 176 (1881). 
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720 H. Meyer und A. Hofmann, 


Reduzierende Acetylierung des Picenchinons. 


2 g Picenchinon wurden mit Zinkstaub und 100 cm’ Essig- 
sdureanhydrid 4 Stunden am RiickfluBkihler gekocht und das 
Reaktionsprodukt hei filtriert. Aus der griinlichbraunen Lésung 
fiel beim Erkalten ein dunkelbrauner Niederschlag aus, der 
gesammelt und zur Entfernung des Essigsaureanhydrids mit 
Wasser ausgekocht wurde. 

Die getrocknete Substanz schieden wir zweimal aus 
Cumol um. Die Farbe des Acetylderivats veranderte sich dabei 
von Dunkelbraun in Gelbbraun. Schmelzpunkt zeigte die Sub- 
stanz nicht. Sie ist in Alkohol, Benzol, Chloroform, Xylol, 
Cumol, Nitrobenzol und Aceton leicht léslich. Zur Bestimmung 
der eingetretenen Acetylgruppen wurde die Methode von 
Wenzel angewendet. Fiir die Verseifung erwies sich das Ver- 
haltnis Schwefelséure: Wasser 5:1 als am _ vorteilhaftesten. 
Nach 4!/, Stunden war die Verseifung vollendet. 


0°1604.¢ verbrauchten 7°907 cm 1/;,norm. Lauge. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
————,_~weeee” ————_ Se 
CREA » 210,90, 24°8 21°2 


Das so dargestellte Acetylderivat 


CH, CH, 
| | 
co CO 
| | 

O O 

| | 
CH CH 


Vege 
we a 
= 
rch eaorstorn ball 


wurde mit 75 Teilen konzentrierter Schwefelsdure und 25 Teilen 
Wasser eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt, nach- 
dem die Substanz mit ein wenig Alkohol benetzbar gemacht 
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worden war, dann mit dem achtfachen Volumen Wasser ver- 
diinnt und filtriert. Das entstandene Hydroxylprodukt war ein 
dunkles Pulver. In Eisessigldsung mit Chromsaure lief es 
sich glatt zu Chinon oxydieren. 


Kondensation von Orthophenylendiamin und Picenchinon. 
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Eine konzentrierte Lésung von reinem Picenchinon in 
Eisessig wurde mit Orthophenylendiamin, ebenfalls in Eisessig 


gelést, in der Siedehitze zusammengegossen und eine halbe 
Stunde gekocht. Nach dem Filtrieren fiel ein amorpher, gelber 
Niederschlag aus, der nach dem Lésen in siedendem Cumol 
und Nitrobenzol krystallinisch wurde. 

Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus diesen Lésungs- 
mitteln bildet das Picenchinoxalin mikroskopisch kleine Nadeln. 


0*°00402 ¢ gaben 0°28 em? Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


/ ~ 77 


—— —_ 


7°9 








Es steht also fest, daB bei der fortgesetzten. Reinigung 
des »Crackens« Picen entsteht. Auch aus den Mutterlaugen 
konnte immer nur wieder Picen isoliert werden. Wahrschein- 
lich ist also das Cracken mit dem »gelben Picen« friiherer 
Forscher identisch und nichts anderes als durch hartnickig 
anhaftende Verunreinigungen gefiarbter und im Schmelzpunkt 
beeinfluBter Kohlenwasserstoff C,,H,,. 
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Noch ein Wort tiber die 


Schwefelsdurereaktion des Benzerythrens und Picens. 


Beide Substanzen sollen sich mit griiner Farbe in kon- 
zentrierter Schwefelsdure lésen. Wie wir fanden, trifft dies 
nur fiir die ungeniigend gereinigten Kohlenwasserstoffe zu. 
Ganz reines Dibiphenyl (Benzerythren) und Picen lésen sich 
farblos. Die Lésung des letzteren fluoresziert schwach blaulich. 
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Uber den Einflu8 
von Substitution in den Komponenten 
bindrer Lésungsgleichgewichte 


VII. Mitteilung 1 
Die binaren Lésungsgleichgewichte 
von a-, beziehungsweise $-Naphtylamin 
und Nitroderivaten des Benzols 


Von 


Robert Kremann und Georg Grasser 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz 


(Mit 7 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1916) 


Fiir die Neigung bestimmter verschieden heteropolarer 
Derivate des Benzols, untereinander zu Verbindungen im 
festen Zustande zusammenzutreten, die sich durch besondere, 
ihnen zukommende Aste des Zustandsdiagramms zu erkennen 
geben, ist in erster Linie der gegenseitige Unterschied der 
Restaffinitaten der beiden zu betrachtenden Stoffe ausschlag- 
gebend. | 

Man kann sagen, da8 ein gewisser Schwellenwert dieses 
Unterschiedes ndtig ist, damit es zur Bildung von Verbindungen 
im festen Zustande kommt. Ist dieser Schwellenwert nicht 
allzu erheblich tiberschritten, tritt dann, wie bereits in der 
Il. Mitteilung (5) auseinandergesetzt wurde, der Einflu8 der 
Stellung der Substituenten hervor und macht sich dahin 
bemerkbar, da steigende Asymmetrie in der Stellung der 
Substituenten der Betdtigung der gegebenen Restaffinitiiten in 





1 Um unnétige Wiederholungen zu vermeiden, seien an dieser Stelle die 
in dieser Arbeit angezogenen Literaturangaben mit fortlaufender Numerierung 
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724 R. Kremann und G. Grasser, 


steigendem Mae entgegenwirkt. Es kommt dann, wenn tiber- 
haupt, zur Bildung von Verbindungen so hohen Dissoziations- 
grades im Schmelzflu8, daB die Abscheidung der betreffenden 
Verbindungen in festem Zustande nicht eintritt. 

So beobachtet man beim Vergleich der Zustandsdiagramme 
je eines bestimmten Benzolderivates einerseits, der drei iso- 
meren o-, #- und p-Disubstitutionsprodukte des Benzols andrer- 
seits, daB vielfach die m- und p-Isomeren Verbindungen im 
festen Zustand bilden, die o-Isomeren diese Fahigkeit nicht 
mehr besitzen und von trisubstituierten Stoffen diejenigen mit 
asymmetrischer Anordnung der Substituenten weniger zur 
Bildung von Verbindungen neigen als die mit symmetrischer 
Anordnung. Dieses von dem einen von uns mit »sterischer 
Valenzbehinderung« bezeichnete Phénomen tritt vornehmlich 
nur dann in Erscheinung, wenn der Unterschied der Rest- 
affinitaten der beiden Komponenten des Systems den Schwellen- 
wert, der zur Bildung von Verbindungen im festen Zustand 
gerade hinreichend ist, nicht allzu sehr tiberschreitet. Wird 
aber der Unterschied der Restaffinitaten der Komponenten 
gro} genug, um die sterische Valenzbehinderung zu besiegen, 


angegeben. Im Text sind dann fortlaufend durch Nummern auf diese hier 
gegebenen Literaturangaben verwiesen: 
1. R. Kremann, Monatsh. f. Chemie, 25, 1215 (1904). 


2. = I. Mitt., ibid., 1271. 

3. ~- —  ibid., 1311. 

4. -— —  ibid., 27, 91 (1906). 

5. — und O. Rodinis, II. Mitt., ibid., 27, 125 (1906). 

6. — ibid., 28, 1125 (1907), und IV. Mit., 37, 843 (1910). 
7. ~~ Ill. Mitt., ibid., 29, 863 (1908). 

8. ~- V. Mitt., ibid., 32, 609 (1911). 

9. — und F. Hofmeier, ibid., 37, 201 (1910). 

10. —- ibid., 28, 7 (1907). 


11. Philip, Journ. chem. soc., 83, 814 (1903). 
12. Crompton und Whiteley, ibid., 67, 327 (1895). 

13. Schmiedlin und Lang, Ber. d. deutschen Ges., 43, 2812 (1910). 
14. Dahm’s Wied. Ann., 54, 486 (1895). 

15. Guye und Tsakalatos, J. chim. phys., 8, 340 (1910). 

16. Kuriloff, Zeitschr. phys. Chem., 24, 679 (1897). 

17. Yamamoto, Journ. of the Coll. Sc. Tokio, 25, Art. II, 1908. 

18. R. Kremann, Monatsh. f. Chemie, 27, 627 (1906). 
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geben dann alle drei Isomere unterschiedlos mit derselben 
zweiten Komponente Verbindungen im festen Zustande. 

Wir kénnen also gewissermafen drei Gruppen von binaren 
Systemen von Benzolderivaten unterscheiden: 


Typus A. Der Unterschied der Restaffinitaten der Kom- 
ponenten ist zu klein, als da§ die beiden Komponenten Ver- 
bindungen Uberhaupt, beziehungsweise von gentigend geringem 
Dissoziationsgrad liefern, daf es zur Abscheidung derselben 
in festem Zustande kame. 


Typus B. Der Unterschied der Restaffinitaten der Kom- 
ponenten ist so gro$, daf es zur Abscheidung von Ver- 
bindungen in festem Zustande kommt, aber der Einflu8 der 
sterischen Valenzbehinderung ist von gleicher GréSenordnung, 
da8 je nach der Stellung der Substitutionsgruppen im Molekil 
der erste oder zweite Einflu8 tiberwiegt, es zur Abscheidung 
fester Verbindung kommt oder nicht. 


Typus C. Der Unterschied der Restaffinitaten der Kom- 
ponenten ist so groB, da8 der Einflu8 der Valenzbehinderung 
iiberdeckt wird, der eine Stoff mit allen Isomeren vom Typus 
des zweiten Stoffes Verbindungen in festem Zustand zu liefern 
vermag. 


Uberblicken wir nun einmal das bisher untersuchte’ Ver- 
suchsmaterial einschlieBlich der Systeme a-, beziehungsweise 
g-Naphtylamin einerseits, der isomeren Dinitrobenzole, Nitro- 
phenole sowie 1, 2,4-Dinitrotoluol, 1, 2,4-Dinitrophenol und 
s-Trinitrobenzol andrerseits, die den Gegenstand der experi- 
mentellen Untersuchungen vorliegender Mitteilung bilden. 

Gehen wir bei unseren Betrachtungen aus von den 
Systemen, deren eine Komponente Naphtalin ist. In Kom- 
bination mit Nitrobenzol sowie mit Nitrotoluol gehéren beide 
zum Typus A (2), indem beide Stoffe mit Naphtalin keine Ver- 
bindung in festem Zustande liefern. Einfiihrung von Chlor, 
das nur verhaltnismaSig geringe Restaffinitaéten mitbringt, andert 
die Zugehérigkeit zum Typus A nicht, indem alle drei Systeme 
der drei isomeren Chlornitrobenzole mit Naphtalin keine Ver- 
bindungen liefern (5). Fiihrt man aber in Nitrobenzol, be- 
ziehungsweise Nitrotoluol eine weitere Nitrogruppe ein, so 
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gehéren infolge des gesteigerten Unterschiedes der Restaffini- 
titen diese Systeme von Naphtalin einerseits, den isomeren 
Dinitrobenzolen, beziehungsweise Dinitrotoluolen andrerseits 
zum Typus B der betrachteten Systeme, indem o0-Dinitro- 
benzol, 1,2,6- und 1,3,4-Dinitrotoluol mit Naphtalin keine 
Verbindungen liefern, wohl aber w- und p-Dinitrobenzol und 
1,3, 5- und 1, 2,4-Dinitrotoluol (2 und 5). 

Ersetzen wir in diesen Systemen Naphtalin durch Benzol, 
Phenanthren oder Fluoren, so gehéren die bindren Systeme der 
genannten drei Kohlenwasserstoffe mit den Dinitrobenzolen, 
beziehungsweise -toluolen (7, 8 und 14) zum Typus A, indem 
hier der Unterschied der Restaffinitat der Komponenten der 
bindéren Lésungsgleichgewichte vermindert worden zu_ sein 
scheint. Eine Ausnahme macht hier nur das System Phen- 
anthren — p-Dinitrobenzol, in welchem eine Verbindung vor- 
liegt. Die Bildung von Verbindungen von Phenanthren und 
Fluoren tritt erst ein bei Einfiihrung einer. weiteren Nitro- 
gruppe in die zweite Komponente, also mit s-Trinitrobenzol, 
beziehungsweise Trinitrotoluol (7 und 8). 

In den Systemen der genannten Dinitroverbindungen des 
Benzols einerseits, von Benzol andrerseits kann eine Steigerung 
des Unterschiedes der Restaffinitaten der beiden Komponenten 
durch Einfihrung der Amidogruppe in das Benzol, also Ver- 
wendung von Anilin statt Benzol und damit ein Uberdriicken 
in die Reihe der Systeme vom Typus B erzielt werden. 

Doch scheint es, da® hier ceteris paribus der Unterschied 
der RKestaffinitaten in den Systemen von Anilin und den 
erwadhnten Dinitroderivaten des Benzols kleiner ist als in den 
Systemen dieser und Naphtalin oder infolge des asymmetri- 
schen Baues des Anilins die sterische Valenzbehinderung noch 
mehr in den Vordergrund tritt. Denn mit Anilin gibt nur das 
m-Dinitrobenzol (2) und das 1, 3, 5-Dinitrotoluol (5) eine Ver- 
bindung in festem Zustande, nicht hingegen das o- und 
p-Dinitrobenzol (5) sowie das 1, 2,6 (5)-, das 1, 3, 4 (5)- und 
das 1, 2,4 (2)-Dinitrotoluol. Mit Trinitrobenzol (2) und Tri- 
nitrotoluol (1) gibt Anilin naturgema8 infolge des gesteigerten 
Unterschiedes der Restaffinitaten Verbindungen ebenso wie 
Naphtalin (1, 2), Phenanthren (7, 8) und Fluoren (7, 8). 
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Es war nun von Interesse, das Verhalten der beiden 
Naphtylamine gegeniiber den genannten Di-, beziehungsweise 
Trinitroderivaten des Benzols, beziehungsweise Toluols zu 
untersuchen. 

Wir haben gesehen, da die betreffenden Systeme mit 
Naphtalin und Anilin dem Typus B der geschilderten Systeme 
angehéren, und zwar scheint bei den Systemen mit Anilin der 
Unterschied der Restaffinitat der Komponenten kleiner, be- 
ziehungsweise sich infolge sterischer Behinderung weniger 
kraftig betatigen. zu kénnen (Fehlen von Verbindungen mit 
p-Dinitrobenzol, beziehungsweise 1, 2, 4-Dinitrotoluol). 

Wenn wir nun in das Naphtalin die mit starker Rest- 
affinitat behaftete NH,-Gruppe einfiihren, so ware es nicht 
unmdéglich gewesen, da durch die Steigerung des Unter- 
schiedes der Restaffinitéten der beiden Komponenten in allen 
Fallen die sterische Valenzbehinderung besiegt wiirde und 
diese Systeme dem Typus C zugehéren wiirden. 

Lies war jedoch, wie die vorliegende Untersuchung zeigt, 
nicht der Fall, sondern die Systeme 2-, beziehungsweise 
3-Naphtylamin mit den isomeren Dinitrobenzolen (beziehungs- 
weise Dinitrotoluolen) gehéren dem Typus B an, d. h. die 
Steigerung des Unterschiedes der Restaffinitéten zwischen 
den beiden Komponenten dieser Systeme ist durch Ein- 
fihrung der Amidogruppe in Naphtalin nicht so _ erheblich, 
daB nicht die sterische Valenzbehinderung superponierend 
den Charakter des betreffenden Systems bestimmen wiirde. 
Wie aus den Figuren 1 und 2 ersichtlich ist, gibt sowohl 
g- als a-Naphtylamin wohl mit m- und_ p-Dinitrobenzol, 
nicht aber mit o-Dinitrobenzol Verbindungen. 

Beim Vergleich dieser Figuren fallt auf, daf das Existenz- 
gebiet der Verbindungen des £-Naphtylamins kleiner ist als 
das der Verbindungen des a-Naphtylamins. K6énnen wir schon 
hier auf einen Unterschied in der Valenzbetatigung der beiden 
isomeren Naphtylamine schlieBen, so wird derselbe noch auf- 
falliger, wenn wir die Systeme a-Naphtylamin — 1, 2, 4-Dinitro- 
toluol und 8-Naphtylamin — 1,2,4-Dinitrotoluol vergleichen. Wie 
Fig. 3 zeigt, liegt im erstgenannten System eine Aquimolare 
Verbindung vor, im letztgenannten nicht. Es nahert sich also 
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in seinem Verhalten das a-Naphtylamin gegeniiber den ge- 
nannten Dinitrokohlenwasserstoffen mehr dem Naphtalin selbst, 
das $-Naphtylamin hingegen aber mehr dem Anilin. 
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Bildlich kénnen wir das aus der Konstitution der beiden 
Naphtylamine ja verstehen. Im a-Naphtylamin nimmt die 
Amidogruppe, nahe der Kohlenstoffbriicke liegend, mehr eine 
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zentrale Stellung ein als im $-Naphtylamin, wo die Amido- 


a dials eT Oe a EO 




























. cruppe, wie im Anilin, mehr eine Fligelstellung einnimmt. 
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Fig. 2. 
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Der geplante interessante Vergieich des Verhaltens von 
a- und §-Naphtylamin mit den itibrigen isomeren Dinitro- 
toluolen muBte jedoch infolge der durch die Kriegsverhalt- 
nisse bedingten nétigen Sparsamkeit mit Nitrok6érpern, be- 
ziehungsweise deren Ausgangsmaterialien unterbleiben. 
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Fig. 3. 


Die beobachtete Bildung von Verbindungen relativ ge- 
ringer Dissoziationsgrade der beiden Naphtylamine mit dem 
s-Trinitrobenzol, (siehe Fig. 4), ist ohne weiteres verstandlich. 
Am auffallendsten tritt jedoch der Einflu8 der sterischen 
Valenzbehinderung zutage bei den Systemen von Amiden 
und Phenolderivaten: 

Phenol gibt mit Anilin- (1), den drei Toluidinen (4) 
m-Xylidin (4), 8-Naphtylamin (4), a-Naphtylamin (4), Harn- 
stoff (5), kurz mit allen Amiden sowie mit Aceton (13) infolge 
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Einflu8 von Substitution. 73) 


der betrachtlichen Heteropolaritat der Komponenten Verbin- 
dungen in festem Zustand. Diese Heteropolaritat wird ge- 
steigert durch Ejinfiihrung der Nitrogruppe in das Phenol. 
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Doch wirkt hier die sterische Valenzbehinderung entgegen 
indem z. B. Anilin sowie Harnstoff mit o-Nitrophenol keine 
Verbindungen liefern, wohl aber mit m- und p-Nitrophenol (5). 
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liegenden Arbeit ergibt, a- sowie B-Naphtylamin, wie Fig. 5 
und 6 es zeigen. 

Auch hier sind im Einklang mit dem oben Gesagten unter 
sonst gleichen Umstanden die Existenzfelder der Verbindungen 
des §-Naphtylamins kleiner als die der Verbindungen des 
a-Naphtylamins. 
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Ganz gleich verhalt sich, wie sich als Resultat der vor- 
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Wenn wir im System Phenol—Anilin im Anilin durch 
Einfiihrung von Nitrogruppen die gegenseitige Heteropolaritat, 
also den Unterschied der Restaffinitaten der Komponenten, 
vermindern, hért die Neigung zur Bildung von Verbindungen 
auf, die Systeme Phenol—Nitraniline gehéren dem Typus A 
an, indem keines der drei isomeren Nitraniline mit Phenol 
Verbindungen liefert (5). Da8 bei Einfiihrung einer weiteren 
Nitrogruppe im Nitrophenol Anilin gegeniiber der Unterschied 
der Restaffinitat der Komponenten gesteigert wird, ist klar 
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und leicht verstandlich, da8 Anilin und 1, 2, 4-Dinitrophenol 
eine Verbindung in festem Zustand liefern (7, 8). 

Ebenso verhalten sich naturgema8 a- und 8-Naphtylamin 
und geben beide Stoffe mit 1, 2,4-Dinitrophenol, wie Fig. 7 
es zeigt, Aquimolare Verbindungen. 
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Fig. 6. 


Andrerseits kann man aber im System Anilin—1, 2, 4- 
Dinitrophenol den Einflu8 der sterischen Valenzbehinderung 
durch Einfiihrung der Acetylgruppe in das Anilin beobachten, 
indem 1,2,4-Dinitrophenol mit Acetanilid keine Verbindung 
mehr liefert (12). Wenn man andrerseits in den Systemen 
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Anilin — Dinitrobenzole in den drei isomeren Dinitrobenzolen 


je eine Nitrogruppe durch die mit verhaltnismaBig geringen Rest- 
affinitaten ausgestattete Chlorgruppe ersetzt, hért die Féahig- 
keit zur Bildung von Verbindungen auf, indem die drei isomeren 
Chlornitrobenzole nicht befahigt sind, Verbindungen mit Anilin 
in festem Zustande zu liefern (10 und 5). Ersetzt man in den 
besprochenen Systemen jedoch die Amidé durch Kohlen- 
wasserstoffe, wie Naphtalin, Benzol, Phenanthren, Fluoren, 
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Fig. 7. 


so ist es verstandlich, da8 in diesen Systemen Kohlenwasser- 
stoff— Phenol, beziehungsweise Nitrophenole gegeniiber dem 
System Anilin—Phenol, beziehungsweise Nitrophenole der 
Unterschied der Restaffinitaten erheblich vermindert erscheint. 
Ein Unterschied zwischen den erstgenannten Systemen unter- 
einander liegt jedenfalls darin, daB, wie aus der obigen Aus- 
fiihrung ersichtlich, Naphtalin gegeniiber den iibrigen drei 
Kohlenwasserstoffen die kraftigen Restaffinitaten zur Bildung 
von Verbindungen zu besitzen scheint. 
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Im Sinne dieser Darlegungen geben denn auch die ge- 
nannten vier Kohlenwasserstoffe weder mit Phenol (15, 17) 
noch mit den Mononitrophenolen (2) Verbindungen. Diese 
Systeme gehéren also dem Typus A an. 

Mit Dinitrophenol gibt nur das mit kraftigen Restaffini- 
taten ausgestattete Naphtalin Verbindungen, nicht hingegen 
Benzol, Phenanthren (9) und Fluoren (8). Diese Kohlenwasser- 
stoffe geben, wie naturgema8 auch Naphtalin erst bei Ein- 
fiihrung einer weiteren Nitrogruppe Verbindungen, also mit 
Pikrinsaéure (16, 8). Pikrinsaure gibt mit Phenol gleichfalls 
eine Verbindung infolge des durch Anwesenheit der drei 
Nitrogruppen in der Pikrinsaure pvedingten Unterschiedes der 
Restaffinitaéten der beiden Komponenten (1). Verrnindert man 
diesen aber durch Einfihrung einer Nitrogruppe in das Phenol, 
hért die Fahigkeit zur Bildung von Verbindungen glatt auf. 
Pikrinsaure gibt mit keinem der drei isomeren Nitrophenole 
Verbindungen (5); es gehéren diese Systeme also dem Typus A 
an. Zum Typus C gehéren aufer den erwahnten Systemen 
Phenol einerseits, Amiden andrerseits die Systeme von Anilin, 
Harnstoff, beziehungsweise der methylierten Harnstoffe einer- 
seits, der drei isomeren Kresole andrerseits (4, 10), die Systeme 
Nitrosodimethylanilin— Amide (3) sowie die Systeme von 
Amiden und den drei isomeren Dioxybenzolen (vgl. die fol- 
gende VIII. Mitteilung). 

Die hier und in der II. Mitteilung ausfiihrlich auseinanderge- 
setzte Hemmung der Bildung von Verbindungen durch sterische 
Valenzbehinderung durch asymmetrische Anhadufung von Sub- 
Stituenten liegt ganz im Rahmen der Stark’schen Valenzelek- 
tronentheorie. Nach dieser Theorie wird die Restaffinitat von 
Verbindungen durch gelockerte Valenzelektronen bedingt, d. h. 
es sind freie, nicht an bestimmte Atome geheftete Kraftlinien 
einzelner Valenzelektronen vorhanden. Den Vorgang der Bildung 
von Verbindungen zweier Stoffe mit Restaffinitéten, also ge- 
lockerten Valenzelektronen, diirfen wir uns nun so vorstellen, 
da®B die freien Kraftlinien der Valenzelektronen der einen Kom- 
ponente sich mehr oder minder vollstaéndig an die Atome der 
anderen heften und umgekehrt. Es ist nun ganz klar, da6 
diesem Vorgang Anhaufung von Substituenten um so mehr 
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entgegenwirkt, je asymmetrischer diese Anhaufung erfolgt, 
da die Wahrscheinlichkeit um so gré8er wird, daB die an- 
gehaduften Gruppen die Wege der Kraftlinien sperren. Mit 
steigender Symmetrie wird nun andrerseits die Liicke zwischen 
diesen angehauften Gruppen im Molekiil immer gleichmaBiger 
verteilt und bieten den gegenseitigen Kraftlinien der Valenz- 
elektronen der beiden Komponenten eine immer freiere und 
gleichmaBigere Bahn ihres Angriffes. 

Gegen diese Darlegungen kénnte nun der Einwand ge- 
macht werden, dafS diese GesetzmaBigkeiten nicht allein durch 
die verschiedenartige Affinitatswirkung allein bedingt zu sein 
braucht, sondern da®B die hohe Léslichkeit der betreffenden 
Verbindungen in einzelnen Fallen ihre Existenzgebiete ver- 
mindert oder gar zum Verschwinden bringt. Auch hier 1laft 
sich aber annehmen, da zwischen der hohen Lé6slichkeit 
solcher Verbindungen und der Affinitét ihrer Komponenten 
ein Zusammenhang besteht. 

In den Fallen, in denen in den Zustandsdiagrammen den 
Verbindungen besondere Aste der Léslichkeitskurven zukommen, 
in welchen noch der Schmelzpunkt der betreffenden Verbindung 
liegt, kann man sich vom Ejinflu® der Léslichkeitsunterschiede 
solcher Verbindungen frei machen durch Bestimmung des Dis- 
soziationsgrades dieser Verbindungen im Schmelzflu8. Dieser 
gibt uns ein direktes Ma fiir die Affinitat der beiden Kom- 
ponenten der Verbindung. 

Hieriiber wollen wir in einer der nachsten Mitteilungen 
(siehe LX. Mitt.) Bericht erstatten. 


Experimenteller Teil. 


Die Methode der Aufnahme der Zustandsdiagramme war 
die bekannte, in den friiheren Mitteilungen genugsam be- 
schriebene. 

Die Punkte primarer Krystallisation, die Gleichgewichts- 
temperaturen fest-fliissig, wurden teils durch Beobachtung des 
Temperaturpunktes des Auftretens und Verschwindens der 
ersten Krystalle, teils auf Grund der ersten Halt-, beziehungs- 
weise Knickpunkte von Zeitabkiihlungskurven erschlossen. 
Letztere Methode wurde vornehmlich dann allein angewendet, 
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wenn die Undurchsichtigkeit der Schmelze die Anwendung 
der ersteren, rascher zum Ziele fiihrenden Methode unmédg- 
lich machte. Die Temperaturpunkte sekunddrer, eutektischer 
Krystallisation, beziehungsweise von Umwandlungserschei- 
nungen wurden aus den Schnittpunkten der Kurven primarer 
Krystallisation ermittelt und in den allermeisten Fallen in vor- 
ziiglicher Ubereinstimmung mit den Werten gefunden, die den 
sekunddren eutektischen Haltpunkten, beziehungsweise Halt- 
punkten von Umwandlungserscheinungen der Zeitabktihlungs- 
kurven einzelner ausgewahlter Mischungen entsprachen. Wir 
lassen nun die tabellarische Wiedergabe der Versuchsergeb- 
nisse, deren graphische Darstellung bereits in den Figuren 
1 bis 7 des theoretischen Teiles vorliegender Mitteilung wieder- 
gegeben wurde, folgen. 


‘C 


1. Systeme von £-, beziehungsweise 2-Naphtylamin mit den 
drei isomeren Dinitrobenzolen. 


Wie aus dem in Tabelle I bis III wiedergegebenen und 
in Fig. 1 graphisch dargestellten Versuchsmaterial ersichtlich 
ist, gibt 6-Naphtylamin mit o-Dinitrobenzol keine Verbindung. 
In diesem System liegt ein einfaches Eutektikum bei 49 °/, 
3-Naphtylamin und 73°5° vor. Mit #m- und p-Dinitrobenzol 
liefert 6-Naphtylamin Verbindungen, denen besondere Aste 
des Zustandsdiagramms zukommen, die zwischen 36 und 46, 
beziehungsweise zwischen 56 und 67 Gewichtsprozenten 
3-Naphtylamin liegen. 

Die Verbindung m-Dinitrobenzol-2-Naphtylamin ist zweifels- 
ohne eine 4quimolekulare. Eine solche entspricht einem Gehalt 
von 46 °/, Naphtylamin. Beim Schmelzpunkt dieser Verbindung 
03°3° setzt die Léslichkeitskurve dieser Verbindung ein und 
verl4uft bis zum Eutektikum mit m-Dinitrobenzol bei zirka 
36 °/, 8-Naphtylamin und 51°8°. 

Die Verbindung p-Dinitrobenzol-Z-Naphtylamin weist einen 
Umwandlungspunkt bei 91° und 56°/, $-Naphtylamin auf, 
dessen Existenz sich auch aus Haltpunkten bei dieser Tem- 
peratur in §-naphtylarmeren Mischungen zu erkennen gibt. 
Auch diese Verbindung, die mit $-Naphtylamin bei 88° ein 
Eutektikum mit 67°/, 8-Naphtylamin liefert, ist gleichfalls 
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aquimolekular, indem der nachst naphtylaminreicheren Ver- 
bindung einfacher Zusammensetzung ein Gehalt von 63 °/, 
6-Naphtylamin entspricht, eine Konzentration, die bereits am 
absteigenden Ast der Schmelzlinie der Verbindung liegt. 

Von den Systemen von a-Naphtylamin mit den drei isome- 
ren Dinitrobenzolen (siehe Tabelle IV bis VI und Fig. 2) liegt 
wieder im System mit o-Dinitrobenzol keine Verbindung, sondern 
nur ein einfaches Eutektikum bei 74°/, a-Naphtylamin und 
30°2° vor. 

Im System m-Dinitrobenzol—a-Naphtyiamin liegt eine 
aquimolare Verbindung (entsprechend 46 Gewichtsprozenten 
a-Naphtylamin) mit homogenem maximalen Schmelzpunkte 
von 63°8° vor. Das Existenzbereich dieser Verbindungen 
erstreckt sich vom Eutektikum mit m-Dinitrobenzol bei 31°/, 
a-Naphtylamin und 56°9° bis zum Eutektikum mit a#-Naphtyl- 
amin bei 80°/, a-Naphtylamin und 33°. 

Im System p-Dinitrobenzol—f-Naphtylamin kennzeichnet 
sich das Vorliegen einer Verbindung durch einen allerdings 
schwach ausgepragten, aber deutlich erkennbaren Haltpunkt 
bei 64 Gewichtsprozenten a-Naphtylamin und 81°8°. In Ana- 
logie mit &-Naphtylamin diirfen wir auf die Existenz einer aqui- 
molaren Verbindung schlieBen, wenngleich es unwahrschein- 
lich, nicht aber ausgeschlossen erscheint, da8 hier eventuell 
eine Verbindung aus 1 Molekiil p-Dinitrobenzol und 2 Mole- 
kiilen 2-Napbtylamin vorliegen k6énnte. Infolge der kurzen 
Dauer der Haltpunkte der Umwandlungserscheinung bei 81°8° 
konnte eine Entscheidung tiber diese Frage durch Vergleichung 
dieser Haltpunkte bei den verschiedenen Mischungen nicht 
durchgeliihrt werden. Das Eutektikum dieser Verbindung mit 
a-Naphtylamin liegt bei 40° und entspricht einer Konzentration 
der Mischung von 87 bis 88 Gewichtsprozenten a-Naphtylamin. 

Vergleicht man die Existenzbereiche und den dem Dis- 
soziationsgrad der betreffenden Verbindung im Schmelzflu8 sym- 
bath gehenden Grad der Abflachung der Schmelzlinien der Ver- 
bindungen in den Systemen mit a Naphtylamin einerseits, mit 
8-Naphtylamin andrerseits, so sieht man deutlich, daB im ersteren 
Falle die Existenzbereiche gré8er und der Grad der Abflachung 
des Maximums der Schmelzlinien kleiner ist als in letzterem Falle. 
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Tabelle I. 
System £-Naphtylamin — o0-Dinitrobenzol. 









































Menge o-Dinitrobenzol: 6°010 ¢ Menge {-Naphtylamin: 5°280 ¢ 
= 2s re) 2s 
ce | os | 2B /88e] c& | 3 | 86 | SaeR 
6 © 2 a. 2 eee cf o 2 a. = SS 
> 'O, ES 2 ‘a. cos >= ES a4. S52 
ss = os 2 o.* nS = Ss to. 
32 Es 2 | SEB 3a Es 24 |S 8a 
D or no Fa | sSe aS ee) Fo | oLe 
5 o 7) = = © o on 
N Oo Oo Oo N i) O Oo 
: 0-000 | 6:010 0-0 | 115°0 0-000 | 5:°280 | 100-0 | 109°0 
f 0°590 | 6-600 9°7 | 109°5 0°390 | 5°670 | 93°2 | 105-0 
; 1°865 | 7°875 | 23°7 | 99:0 0°885 | 6°165 | 85°6 | 101°0 
2°885 | 8-895 | 32°4| 91:0 1°790 | 7°070 | 74°7 | 94:0 
4°175 |10°185 | 41°0 | 82-0 2°595 | 7°975 | 66°2 | 88°0 
5°915 |11°925 | 49°6 | 74°51) 3°560 | 8°840 | 59°8 | 83°5 
7°225 |13°235 | 54°6 | 77°52) 4°915 |10°195 | 51°8 | 76°01 
7°000 | 12°280 43°0 80°0 
1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 73°3° |} 1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 73°3° 
2 » » » » 73°5° 
Tabelle II. 


System §-Naphtylamin — m-Dinitrobenzol. 





























Chemie-Heft Nr. 10. 




















Menge §$-Naphtylamin: 6°34 ¢ Menge w-Dinitrobenzol: 4°90 ¢ 
. Ze c =s 

<¢ ee |) op | Saal] «sp | 23 | €5 | S882 

2 oo a= ses S= 2 2 os , eS 

sas | 22 | 33/282] 53 | #2 | 23 | S25 

SQe Es lo Ses Sz Sw oz SEs 

ee) o ye S) a 3% s ie ) 44 

“oo no Sa | se D or. no Som | see 

Ss a o 4 La | o o — 

N Oo Oo és) N O Oo Oo 
0°00 6°34 | 100°0 | 109°0 0-00 4°90 0-0 90°0 
0:36 6:70 94°6 | 105°5 0°30 5°20 5°8 85°0 
0:99 7°33 86°4 | 101°5 0°54 5°44 9°9 82°5 
1°69 8°03 78°9 97°0 0°94 5°84 16°1 75°0 
2°65 8°99 70°5 91°0 1°66 6°56 25°3 67°0 
2°97 | 10°31 61°5 82°0 2°51 7°41 33°9 55°0 
4°84 | 11°18 56°7 75°0 3°54 8°44 42-0 53°0 
59°76 | 12°10 52°4 69°5 4°69 9°59 48°9 63°5 
8°05 | 14°39 44°1 53°2 5°70 10°60 51°9 72°5 
9°27 | 15°61 40°6 52°6 6°86 11°76 58°2 77°0 
9°62 | 15°96 39°7 52°2 7°81 12°71 61°4 81°5 

10°88 | 17°22 36°8 52°0 
11°22 | 17°56 36°1 51°8 
13°94 | 20°28 31°3 57°5 
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Menge p-Dinitrobenzol: 6°05 ¢g 
Menge o-Dinitrobenzol: 6°64 ¢ 
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2 Haltp. primiir erfolgender eutekt. 


Krystallisation. 
1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 30°2° 


1 Haltp. prim. Krystallisation. 
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Tabelle IV. 


Tabelle III. 
System 8-Naphtylamin — p-Dinitrobenzol. 
System a-Naphtylamin — o-Dinitrobenzol. 


» 90°5° 
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Menge a-Naphtylamin: 5°66 ¢ 


Menge §-Naphtylamin: 6°09 ¢ 


1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 87°7° 


2 Haltp. prim. Krystallisation, 
1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 30°2° 


8 Sekund. eutekt. Haltp. bei 91°0° 
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Menge a-Naphtylamin: 5°76 ¢ 
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1 Schwach ausgesprochener sekund. 


1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 33 ° 
Haltp. bei 81°8° 
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Tabelle V. 
Tabelle VI. 


6°25 ¢ 
162 ca. 
152 ca. 
139°0 
127-0 
118-0 
102-01 








EinfluB von Substitution. 
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0-0 | 169°5 
8°8 
55°7 
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19°0 
31°7 
41°5 
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System a-Naphtylamin — m-Dinitrobenzol. 
System a-Naphtylamin — p-Dinitrobenzol. 
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6°25 
6°86 
7°73 
9°19 
10°53 
11°98 


14°15 
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UOA ZyeEsNZ 


1°47 
2°93 
4°27 


5°7 
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ute Ayyde Nn -2 
UOA Z}BSN7Z 


Menge m-Dinitrobenzol: 8°84 ¢ 
1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 56°9° 
Menge p-Dinitrobenzol: 


0°00 
0°60 

















1 Schwach ausgesprochener sekund. 


| Haltp. bei 81°8° 
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R. Kremann und G. Grasser, 


Wir sind daher mindestens in qualitativer Richtung zum 
Schlu8 berechtigt, daB die Verbindungen mit a-Naphtylamin 
unter gréBerer Affinitétswirkung gebildet werden als die mit 
8-Naphtylamin. 

Dieser Schlu8 findet seine Bestétigung beim Vergleich 
der Zustandsdiagramme der 


2. Systeme 1, 2, 4-Dinitrotoluol mit a- und 6-Naphtylamin. 


Wie aus dem in den Tabellen VII und VIII wieder- 
gegebenen und in Fig. 3 dargestellten Versuchsmaterial er- 
sichtlich ist, gibt 8-Naphtylamin mit 1, 2, 4-Dinitrobenzol — 
wenigstens primar — keine Verbindung, indem in diesem 
System nur ein einfaches Eutektikum bei 34 Gewichtsprozenten 
8-Naphtylamin und 42° vorliegt. 


Tabelle VII. 


System 6-Naphtylamin —1, 2, 4-Dinitrotoluol. 


















































Menge §-Naphtylamin: 5°14 ¢ Menge 1, 2, 4-Dinitrotoluol: 7°08 ¢ 
+ wo | 2g & © | £5 | , 
as] .§ | SE 2 Ei .,§ | sé] 2 
- 3 bp 3: ae S § bo & 60.5 5 35-0 
< ° <9 = = 2G Sm = 9 Sh | eo 
52 o 2 a> SS 2 Os Oo 2 a. = SEY 
> 2 ES 2 ‘a. o o = > “C. gs 26. o i 
a ~ xis & o.% ys = is 0 a.% 
‘a Go 2Z Ses + 7, a 2z Ses 
seo as ® oe 268 os", so 0 Zoo 
nO nT a Dw & nm nT 5 or OD we 
5 a o = = | >) oO — 
N O O Oo N oO © Oo 
0:00 5°14 | 100°0 109-0}; 0:00 7°08 0-0 69°5 
0°49 5°63 91°2 105°0}} 0°55 7°63 7°2 65°0 
1°36 6°50 74°0 94:0 1°05 8°13 12°9 61-0 
2°56 7°70 66°8 87°5 1°67 8°75 19°1 56°0 
4°08 9°22 55°8 76°5|| 2°42 9°50 25°5 51°01 
5°59 | 10°73 47°9 67°0}| 3°13 10°21 30°6 45°52 
7°33 | 12°47 41°2 55°5|) 4°22 11°30 37°3 47°53 
7°95 | 13°09 39°3 52°51) 5°29 12°37 42°8 57°04 
8°81 | 13°95 36°9 47°0 
ored | ee oo°6 44°91 4 Sekund. eutekt. Haltp. bei 42°1° 
9°75 | 14°89 34°5 42°5 || 4 : > s » 42°0 
8 » > » » 42°0 
4 > >» » we 41°8 

















EinfluB von Substitution. 


Tabelle VIII. 


System a-Naphtylamin —1, 2, 4-Dinitrotoluol. 
































Menge 1, 2, 4-Dinitrotoluol: 8°26 ¢ Menge a-Naphtylamin: 9°60 ¢ 
=} &Q 2s ’ + ry 25 ' 
oon Ps] n - — ~ 
| ee] 8s |esel S83 | g2 | 83 | eye 
a <O os | 22% ao < oO = > 233 
~ = 2 = os e& 3 956 2s Pa eS 5 
* Oo. ges 2a. Ve Po ES ~ o Soe 
NS r= Ss oO." = E ss Pane 
32 | 8&5 | 24 |3ee] 88 | §s | 24 | sez 
ooh as es | 582 nO ie Fs | s2e2 
S ve) o — s © o ont 
N Oo ro) o N o Oo oc) 
| 
0-00 | 3-26 | 0-0] 69°5|| 0:00] 9-60] 100-0} 48:0 
0°33 | 8°59} 3:8] 67°0|| O°81]} 10°41 | 92-2] 48°5 
0-96 | 9°22 | 10°4 62°8 2°39 | 11°99 | 80-1 | 35-0 
1°54} 9°80 | 15°7 59°0 4:23 | 13°83 | 69°41] 45-0 
2-48 | 10°74 | 23°1 53°0 5°35 | 14°95 | 64:2] 51°0 
3°35 | 11°61 | 28-7 57°0 6:62 | 16°22 | 59:2] 55-0 
4°16 | 12°42 | 33°5 60°0 7°55 | 17°15 | 56-0] 58-0 
5°61 | 13°87 | 40°4 61°5 8-49 | 18°09 | 53-1 | 59-2 
6°97 | 15°23 | 45-8 62-0 9°87 | 19°47] 49°3] 61°3 
8°48 | 16°74 | 50°6 60°4 |} 11°32 | 20°92 | 45:9] 61°9 
11°17 | 19°43 | 57°5 56°5 || 12°51 | 22-11] 43°41] 62:0 
| 

















Im System 1, 2, 4-Dinitrotoluol-a-Naphtylamin hingegen 
liegt eine 4quimolekulare Verbindung (entsprechend 44 Ge- 
wichtsprozenten a-Naphtylamin) vom homogenen maximalen 
Schmelzpunkt 62° vor. Die ihr entsprechende Schmelz- 
linie verlauft vom Eutektikum mit 1, 2,4-Dinitrotoluol bei 
23 Gewichtsprozenten a-Naphtylamin und 53° zum Eutekti- 
kum mit a-Naphtylamin bei 78 Gewichtsprozenten «-Naphtyl- 
amin und 34°. 


3. Die Systeme s-Trinitrobenzol- und {-, beziehungsweise 
a-Naphtylamin. 


Im System §-Naphtylamin—s-Trinitrobenzol liegt (cf. 
Tabelle IX und Fig. 4) eine 4quimolekulare Verbindung (ent- 
sprechend zirka 40 Gewichtsprozenten §-Naphtylamin vom 
homogenen maximalen Schmelzpunkt von 161° vor. Die 
Schmelzlinie der Verbindung verlauft vom Eutektikum mit 




























































744 R. Kremann und G. Grasser, 


s-Trinitrobenzol bei 9 Gewichtsprozenten $-Naphtylamin und 
108° zum Eutektikum mit 8-Naphtylamin bei 98° und einer 
Konzentration von 82 Gewichtsprozenten §-Naphtylamin. 
Einerseits ist das Existenzbereich der Verbindung sehr grof8, 
andrerseits der Grad der Abflachung des Maximums der 
Schmelzlinie der Verbindung relativ gering. Beide Umstinde 
deuten auf einen relativ groBen Unterschied der Restaffini- 
taten beider Komponenten, die zur Bildung der Verbindung 
gefiihrt haben, hin. Im System a-Naphtylamin — s-Trinitro- 
benzol konnten wir nur den naphtylaminreichsten Teil des 
Schmelzdiagramms realisieren (Tabelle X), einmal aus dem 
einleitend erwahnten Mangel an Nitroderivaten, s-Trinitro- 
benzol im besonderen, zum zweiten aber hatte es keinen 
Zweck, das Zustandsdiagramm weiter auszuarbeiten, indem 
hier bereits infolge weitergehender chemischer Reaktion 
zwischen den Komponenten mit steigender Temperatur in 
steigendem Mae »Verschmierung« eintrat, die gewonnenen 
Resultate im tbrigen Teil des Diagramms mit steigendem 
Gehalt an s-Trinitrobenzol also immer weniger einwandfrei 
wurden. 

Zumal geht aus den Versuchen im genannten kleinen 
KXonzentrationsbereich bereits unzweifelhaft das Resultat her- 
vor, da8 auch a-Naphtylamin und s-Trinitrobenzol eine Ver- 
bindung liefern, indem von einer Zusammensetzung der 
Mischung von etwa 2 Gewichtsprozenten s-Trinitrobenzol 
und 98 Gewichtsprozenten a-Naphtylamin und 47° (dem Eu- 
tektikum von a-Naphtylamin und einer Verbindung) der Ast 
einer Schmelzlinie steil ansteigt, weit tiber den Schmelzpunkt 
des reinen s-Trinitrobenzols. 

Im weiteren darf auch hier geschlossen werden, da das 
Existenzbereich der Verbindung von_s-Trinitrobenzol mit 
a-Naphtylamin ein noch weit gréBeres sein mu als das der 
Verbindung von s-Trinitrobenzol mit B-Naphtylamin. Die héhere 
Affinitat des a-Naphtylamins als des 8-Naphtylamins zum s-Tri- 
nitrobenzol geht im tbrigen aus dem bereits oben erwahnten 
Eintritt einer weitergehenden chemischen Reaktion in diesem 
System hervor, deren Eintreten in untergeordnetem Mafe auch im 
System §-Naphtylamin—s-Trinitrobenzol beobachtet wurde. 












Tabelle IX. 


Einflu8 von Substitution. 


System £-Naphtylamin — s-Trinitrobenzol. 





Menge s-Trinitrobenzol: 5°97 ¢ 


Menge £-Naphtylamin; 4°71 ¢ 





























s bo 25 ‘T 26 £5 

| o 5 Sé ; eo Ts o 5 S& 2. 
c> | #s | SB |28a] 28 | 3 | £3 /88F 
SS 2 = ae a So oe .2 aS BES 

a. e= = 2 2 oS > 2 ES 2a, oo = 
3% a5 | 24 |38e] s2 as | 24 | cee 
Dod no Sa. | ste nS nS Fo | see 
= | o vo — oS o ) a4 
N ro) o o N o o) Oo 
0:00 5°97 0-0 | 121°0 0:00 4°71 | 100-0 | 109-0 
0°16 6°13 2°6 | 118°5 0°25 4°96 | 95:0 | 106°5 
0:40 6°37 6°4 | 112°5 0°57 5°28 | 89-2] 103-5 
0:78 6°75 | 11°6 | 118-01 | 1°30 6°01 | 78:4 | 105°51 
1°24 7°21 | 17°2 | 134-0 2°05 6°76 | 69°7 | 127-5 
1°63 7°60 | 21°4 | 142°0 3°09 7°80 |; 60°4 | 144:0 
2°37 8°34] 28-4] 152-0 4°14 8°85 | 53-2 | 153-0 
3:27 9°24] 35°4 | 159-0 6°14 10°85 | 48°4 |] 160°8 
4°16} 10°13 | 41°0 | 161°8 
5°45 | 11°42 | 47°7 | 158°5 











1 Sekund, eutekt. Haltp. bei 108° 


Tabelle X. 














1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 98° 


System a-Naphtylamin — s-Trinitrobenzol. 





Menge a-Naphtylamin: 5°60 ¢ 
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ne 23  & z & 
ce | §3 |b | 223 
oo = & = ey + 

> oO ES 2 o. 28s 
SE) &s | 32 | #83 
nS no 23 ase 
3 ® ® 2 

N Oo é) a) 
0°00 5°60 | 100°0 48-0 
0°49 6°09 92°0 105°0 
0:78 6°38 87°8 | ca. 182-0 
1°14 6°74 83:1 | » 147°0 
1°47 7°07 79°21 > 158:°0 
1°90 7°50 74°7 | >» 165°0 
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746 R. Kremann und G. Grasser, 


4. Die Systeme {-, beziehungsweise a-Naphtylamin mit den 
drei isomeren Nitrophenolen. 


Die Versuchsresultate sind in den Tabellen XI bis XVI 
mitgeteilt und in den Figuren 5 und 6 graphisch dargestellt. 
































Tabelle XI. 
System §$-Naphtylamin — o-Nitrophenol. 

Menge o-Nitrophenol: 7°57 ¢ | Menge §-Naphtylamin: 5°10 ¢ 

& 0 25 ' | ws So 25 : 

F 2 5 S - z a: | e © 5 g g a 
ces | 3 | Os |S8e/ 2] 6 | oh | BEF 
Ss 2 a= se2 | 9 oe a. S$ 2 

: j o 
w2.| = | ee | ese] -8 | = | 2 | Sse 
32 Es | 842 |$se) $2 FE. | 22 | Ses 

' os ® ri i) 3 3s ® lee 2 
0 or no am | she ad ao 2 oh s2e 
=) vo o — = o vo — 

N ) Oo Oo N Oo Oo ao) 
4 | 
0°00 7°57 0-0 43°0 0°00 5°10 | 100 109 
0°44 8°01 5°5 41°5 0°47 5°57 91°6 | 104°5 
1°01 8°58 11°8 38°5 1°25 6°35 80°3 97°0 
1°51 9°08 16°6 36°0 1°85 6°95 73°4 93°0 
2°24 9°81 22°9 46°01 2°81 7°91 64°5 87°5 
3°07 10 64 28°9 55°0 4°24 9°34 54°6 80°0 
3°78 11°35 33°3 57°0 5°47 10°57 48°3 75 0 
4°97 | e12°54 39°7 66°02 6°78 11°88 42°9 70°5 
8-06 13°16 38°8 66°5 
11°13 16°23 31°4 57°0 
14°83 19°82 26°0 51°01 
1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 35°9° } 1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 35°9° 
2 > » » » 35°8° 














6-Naphtylamin gibt mit o-Nitrophenol keine Verbindung 
und liegt in diesem System ein einfaches Eutektikum bei 
35°9° und 16°5 Gewichtsprozenten §-Naphtylamin vor. 

Mit m- und o-Nitrophenol gibt §-Naphtylamin je eine 
aquimolekulare Verbindung (entsprechend einem Gehalt von 
50°7 Gewichtsprozenten B-Naphtylamin). Das Konzentrations- 
bereich der Verbindung p-Nitrophenol—8-Naphtylamin vom 
homogenen maximalen Schmelzpunkt 81°5° reicht vom Eu- 
tektikum der Verbindung mit p-Nitrophenol bei 35 Gewichts- 
prozenten §-Naphtylamin und 78° bis zum Eutektikum der 

















Einflu8 von Substitution. 747 


Verbindung mit $-Naphtylamin bei 65°5 Gewichtsprozenten 
g-Naphtylamin und 79°. 

Kleiner ist das Existenzbereich der Verbindung m-Nitro- 
phenol—f-Naphtylamin, das vom Eutektikum der Verbindung 
bei 39 Gewichtsprozenten (-Naphtylamin und 61° bis zum 
Schmelzpunkt der Verbindung von 63°5° reicht. In diesen 
miindet direkt die Schmelzlinie von §-Naphtylamin. 


Tabelle XII. 
System m-Nitrophenol — $-Naphtylamin. 





























Menge m-Nitrophenol: 6°05 ¢ a) Menge $-Naphtylamin: 5°86 ¢ 
gs o | 28], 3 25°], 
| of | S86 | 2 E =e | $8] 2 
= oS ss SE tw = 80. Ss St & 
cS as) o>, 225 ¢ ‘o. Pars) = 233 
os oo a5 8 co ° o a5 S98 2 
> S. ES 2 ‘a. 2 oS > 3 ES 2a, 2 os 
sy 8 r= Se to o.% Nz = Ss oo." 
22 - i 22 S Eu > fig es 22 SER 
An or ns = or 3s SS a” = no Sor >s2e 
3 o cs) on Ss -) o on 
N i) Oo oO N oO o Oo 
0:00} 6:05| 0-0} 95-0 | 0-00 | 5-86 | 100-0 | 109-0 
0:76 6°81 11°2 91°0 0°19 6°05 | 96°9 | 106°5 
1°36 | 7:41 | 18°4] 85°5 | | 
2°39 8°44 | 28°3 | 75°5 b) Menge §-Naphtylamin: 6°07 ¢ 
3°64 9-69 37°6 64°0 
4°17 10°22 40°8 62°0 0°68 6°75 89-9 | 103°5 
5°35 11°40 | 46°9 | 63°5 1°05 7°12 | 85°3 |] 99°5 
6°91 12°96 53°4 67-0 1°67 7°74 78°4 93°8 
2°71 8°78 69°1 86°0 
4°12 10°19 | 59°6 |} 75:0 
5°15 | 11°22] 54:1 | 68-0 
6°78 12°85 47°3 63°2 
8°09 14°16 42°9 62°7 
































Auch a-Naphtylamin gibt mit o-Nitrophenol keine Ver- 
bindung, sondern nur ein einfaches Eutektikum bei 52 Gewichts- 
prozenten a-Naphtylamin und bei 14°, wohl aber mit p- und 
m-Nitrophenol je eine 4quimolekulare Verbindung von homo- 
genen maximalen Schmelzpunkten bei 68°2, beziehungsweise 
06°3°.Das Konzentrationsbereich dieser Verbindungenreicht vom 
gleichliegenden Eutektikum der Verbindungen mit a-Naphtyl- 
amin bei 84 Gewichtsprozenten a-Naphtylamin und 33°5° bis 


qqsese aes 


_ MES SOC Be er war ge 




















~~ er ee 
aoe on ee - 


—a7 
- 





; 
’ 


aaa 
—— 


eS 

















748 R. Kremann und G. Grasser, 


zum Eutektikum der p-Verbindung mit p-Nitrophenol bei 
44 Gewichtsprozenten 2-Naphtylamin und 66°, beziehungs- 
weise bis zum Eutektikum der m-Verbindung mit m-Nitro- 
phenol bei 48 Gewichtsprozenten a-Naphtylamin und 51°. 


Tabelle XIIL. 


System 8-Naphtylamin — p-Nitrophenol. 

































































Menge 8-Naphtylamin: 4°88 g Menge p-Nitrofhenol: 6°09 ¢ 
ie) 
wa wm | = & . s oo 2s 
° ¢ S ‘ 
ec ico! &h 223 ch as) Se | 223 
SS | eg}Fe| Fes Sa | 22 | $e | 283 
PEl|ES |Z) 382 ws | €4 | 28 | 285 
32 E 22 SER 2 4 E . 2 S$ Et 
s © i 2° Ss“ Ss oO ° 
2a | 2oO | Boer a2 D od. oO Fa | SLL 
i] eo oO —_ a o oO — 
N Oo eo) Oo N Oo Oo oO 
0°00 | 4°88 |100°0 109 0-00 6°09 0-0 | 109°0 
0-20 | 5°08 | 96°0 106 0°28 6°37 4°4 | 108-0 
0°42 | 5°30 | 92°1 102°5 0°73 6°82 10°7 | 103°5 
0°89 | 5°77 | 84°6 98-0 
1°55 | 6°43 | 75°9 90°5 
2°33 | 7°21 | 67°7 81°5 
3°81 | 8°69 | 56°2 80°5 
Menge §-Naphtylamin: 3°50 ¢ Menge p-Nitrophenol: 6°30 ¢ 
1:50 | 5-00 | 70-0} 84-0 1-42 | 7-72 | 18°4| 96-5 
2°00 | 5°50 | 63°6 78°6 2°03 8°33 24°4 90-0 
2°72 | 6°22 | 56°3 80°5 2°96 9°26 32°0 82°0 
3°48 | 6°98 | 50°2 81-0 
4°68 | 8°18 | 42°8 80°6 
6°41 | 9°91 | 35°3 78°0 
8°64 |12°14 | 28°8 85°51 
1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 78° 


Vergleicht man das Existenzbereich der Verbindungen 
des a-Naphtylamins und des $-Naphtylamins, so sieht man, 











daB im ersteren Falle wieder das Existenzbereich der Ver- 


Einflu8 von Substitution. 


bindung gréBer ist als im zweiten Fall. 


Tabelle XIV. 


System «a-Naphtylamin — o-Nitrophenol. 
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Menge a-Naphtylamin: 6°63 ¢ Menge o-Nitrophenol: 10°28 ¢ 
= o | 28], ‘ee 0 | £8 |, 
S n S oD 
o 3 g& = | = 3 eg & 2 

c2 | 2 | 85 (Ss?) -5 | PS | 841352 
o & 2 as Bee | SSE o 2 Ss ae 
> & es Za |;,e608 | 7° ‘a ES 2a | 2o¢8 
sf | gy | a2 |eee] s2] a. | fe | 233 
3 a ® =m of&u | 3 ao se o BH 
dS i) 23s | o22 | as no 23 | se 

ba) o o _ | Ss o vo — 

N oO O Oo N Oo O Oo 
| 0:00 6°63 | 100°0 | 48:0 0:00 10°82 0:0 | 43:0 
| 0°96 7°59 87-4 40°5 0°34 11°16 3°0 41°5 
1°42 8°05 80°4 35°0 1°39 12°21 11°4 38°0 
|} 1°92 8°55 | 77°6 | 33°0 2°13 12°95 16°5 | 35°5 
| 2°74] 9°37] 70°8| 27:5 || 3°10 | 13°92 | 22°3] 32-7 
3°65 10°28 | 64°5 23°0 4°09 14°91 27°4 | 30°0 
4°80 11°43 | 58°0 18°0 5°61 16°43 | 34°2 26°0 
5°83 12°46 | 53°2 14°5 7°02 17°84 | 39°4] 22:0 
7°32 13°95 | 47°5 16°8 8-40 19°22 | 43°7 19°0 
8°33 |. 14°96 | 44°3 19°01 | 10°06 20°88 | 48:2 16°0 
12°06 22°88 | 52°8 14°§1 











1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 14°0° 

















Menge o-Nitrophenol: 8°63 ¢ 











6:00 | 14:63 | 41:0 21°02 





| 
| 
| 
| 


1 Die primar abgeschiedenen Kry- 
stalle zeigten einen Schmelzpunkt 
von 43 bis 44°. 

2 Sekund. eutekt. Haltp. bei zirka 
13°8 bis 13°0°. Die primar abge- 
schiedenen Krystalle zeigten einen 
Schmelzpunkt von 45°. 
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Einflu8 von Substitution. 7ol 





















Diese Verminderung der Existenzbereiche beim Uber- 
gang von 2- zu §-Naphtylamin beobachtet man auch beim 
Vergleich. 


5. der Systeme von 1, 2, 4-Dinitrotoluol mit <z-, 
beziehungsweise (-Naphtylamin. 


Wie aus den Tabellen XVII und XVIII und der graphi- 
schen Darstellung der Versuchsresultate in Fig. 7 hervorgeht, 
liefert sowohl a- als &-Naphtylamin mit 1, 2, 4-Dinitrotoluol je 
eine Aquimolekulare Verbindung (entsprechend einem Gehalt 
von 43:7 Gewichtsprozenten Naphtylamin) vom homogenen 
maximalen Schmelzpunkt bei 104°5°, beziehungsweise 72°3°. 


Tabelle XVII. 
System a-Naphtylamin —1, 2, 4-Dinitrophenol. 









































Menge a-Naphtylamin: 6°00 ¢ ! Menge 1, 2, 4-Dinitrophenol: 4°25 ¢ 
‘ ao j ie) | 
v W op 2 & | a oh Se. |i. 
oP oo Se idee k SRE | ike | kee 
| sa a os | 22% cp | 2S Ss | SEs 
| o & = o& S82 1 Ss 2 x oz o $ .2 
-2 | = | 28) S2e)| 58 | = | 28 | See 
3's Ee. oy | see | Sz Ew oz fe¢ 
3 = Ss oO = Zool 3s s oO se ee 
oO ae) an sS2 i as ie) 28 a22 
a Y © = = 1) o _— 
N CO oO Oo \ N Oo Oo Oo 
0°00 6°00 | 100°0 | 48-0 0°00 4°25 0-0 | 109-0 
0°26 6°26 95°9 | 45:0 0°19 4°44 4°3 | 108-0 
0°47 6°47 92°8 | 44°0 0°58 4°83 12°0 | 103°5 
1°03 7°03 85°4 | 64°01 1°09 5°34 20°4 | 97°0 
1°74 7°74 77°5 78°0 1°66 5°91 28°1-| 94°51 
2°29 8°29 72°4 86°0 2°07 6°32 32°7 | 100°0* 
3°39 9°39 | 63°9 |} 95°0 2°63 6°88 38°2 | 103°5 
4°59 10°59 56°7 | 101°5 3°20 7°45 42°9 | 104°5 
| 5°90 11°90 | 50°4 | 103°5 
| 8°08 14°08 42°6 | 104°5 
| 1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 42° 1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 89°7° ) 
| PLL > > » 89-9 | 











Das Existenzbereich der a-Verbindung reicht vom Eu- 1 
tektikum der Verbindung mit 1, 2,4-Dinitrophenol bei 25 Ge- 
wichtsprozenten #-Naphtylamin und 90° bis zum Eutektikum 
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752 R. Kremann und G. Grasser, 


der Verbindung mit a-Naphtylamin bei 93°5 Gewichtsprozenten 
a-Naphtylamin und 42°, das der 8-Verbindung vom Eutekti- 
kum der Verbindung mit Dinitrophenol bei 72° und 40 Ge- 
wichtsprozenten $-Naphtylamin bis zum Eutektikum der Ver- 
bindung mit 8-Naphtylamin bei 72° und 50° Gewichtsprozenten 


6-Naphtylamin. 


Tabelle XVIIL 


——— 


System 8-Naphtylamin —1, 2, 4-Dinitrophenol. 





oe ee 


Menge §-Naphtylamin: 4°60 ¢ Menge 1, 2, 4-Dinitrophenol: 6°59 ¢ 





temperatur 
fest-fliissig 
8-Naphtylamin 
der Mischung 
8-Naphtylamin 
temperatur 
fest-fliissig 


Dinitrophenol 
8-Naphtylamin 


Zusatz von 
Gesamtmenge 

der Mischung 
Gewichtsprozente 
Gleichgewichts- 
Zusatz von 
Gesamtmenge 
Gewichtsprozente 
Gleichgewichts- 





59 
‘92 | 4: 
*45 | 11° 
05 | 18° 97° 
‘68 | 24: 91° 
9°35 | 29 85° 
‘49 | 10°08 | 34 

‘43 | 11°02 | 40° 72° 
*45 | 12°04 | 45 72° 
‘47 | 18°06 | 49° 72° 
‘77 | 14°36 | 53°60 75° 
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for] 
oO 


109°0 
106°5 
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t Sekund. eutekt. Haltp. bei 72° 1 Gleichzeitig Haltpunkt vollstan- 
diger Krystallisation 














Es ist also das Existenzbereich der Verbindung des 
8-Naphtylamins bedeutend kleiner als das.der Verbindung des 
a-Naphtylamins und gleichzeitig starker abgeflacht, so daB im 
System $-Naphtylamin —1, 2, 4-Dinitrotoluol, die der Verbin- 
dung entsprechende Schmelzlinie nahezu eine die beiden 
Eutektika mit den Komponenten verbindende Horizontale 


darstellt. 





Einflu8 von Substitution. 703 


Wir haben in diesem System also ein zweites lang 
gesuchtes Beispiel dieses von dem einen von uns am System 
Naphtalin —m-Dinitrobenzol zuerst aufgefundenen Falles reali- 
siert, bei dem also infolge geringen Existenzbereiches und 
gleichzeitig hohen Dissoziationsgrades im Schmelzflu8 das 
der Verbindung zukommende Stiick des Schmelzdiagramms 
nahezu eine die beiden Eutektika verbindende Gerade wird. 
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Uber den Einflu8 
von Substitution in den Komponenten 
bindrer Lésungsgleichgewichte 

VIII. Mitteilung 


Von 


Robert Kremann und Wilhelm Csanyi 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1916) 


In der vorhergehenden VII. Mitteilung wurde ausgefiihrt, 
da8 die Systeme der Dinitrobenzole, beziehungsweise der 
Nitrophenole einerseits mit Anilin, Naphtalin, «- und 8-Naphty- 
lamin andrerseits, einem Typus B angehoren, bei dem die ste- 
rische Valenzbehinderung ins Gewicht fallt, so daB von den erst- 
genannten Stoffen die o-Isomeren mit den zweitgenannten Stoffen 
einfache Eutektika liefern, die m- und p-Isomeren Verbindungen. 

Ersetzen wir in den drei isomeren Nitrophenolen nun die 
Nitrogruppe durch eine zweite Hydroxylgruppe, kommen wir 
also zu einer Reihe dreipaariger binaérer Systeme, in denen die 
drei isomeren Dioxybenzole, die eine Komponente bilden. 
Nach den bisherigen Literaturangaben gehéren die bisher unter- 
suchten Systeme nur dem Typus A oder vornehmlich aber dem 
Typus C an, d.h. einem zweiten Stoff gegeniiber geben ent- 
weder keines der drei isomeren Dioxybenzole (A) oder aber 
alle drei isomere Dioxybenzole ausnahmslos Verbindungen (C). 

Letzteres ist der Fall bei den Systemen der drei isomeren 
Dioxybenzole mit Aceton! Anilin,? y-Toluidin * und a-Naphtyl-* 





1 Schmiedlin und Lang, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges., 43, 2812 
(1910). 

2 R. Kremann und O. Rodinis, Monatsh. f. Chem., 27, 125 (1906). 

® Philip und Smith, Journ. chem. soc., 87, 1735 (1905). 
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706 R. Kremann und W. Csanyi, 


amin. Im letzten Falle liegt insoferne ein Unterschied des 
Verhaltens der drei isomeren Dioxybenzole vor, als die m- 
und p-Verbindung, das Resorcin, beziehungsweise Hydrochinon, 
mit a-Naphtylamin 4quimolekulare Verbindungen liefern, das 
o-Dioxybenzol, das Brenzkatechin, mit a-Naphtylamin hingegen 
eine Verbindung von 1 Molekiil Brenzkatechin und 2 Molekiilen 
a-Naphtylamin bildet. Die Systeme aus Naphtalin einerseits, 
den drei isomeren Dioxybenzolen andrerseits gehéren dem 
Typus A an, indem keines der drei Isomeren mit Naphtalin 
eine Verbindung im festen Zustand liefert.1 Bei diesen drei 
Systemen sind aber, wie seinerzeit ausgefiihrt, Verbindungen 
im fliissigen Zustand gewif vorgebildet, was aus dem Verlauf 
der Schmelzlinien der drei isomeren Dioxybenzole mit einem 
in der Reihe o-m-p immer starker ausgepragten [nflexionspunkt 
zu schliefen ist. 

Aus den in der vorhergehenden VII. Mitteilung mitge- 
teilten Beobachtungen ist ersichtlich, da8 in den dort be- 
sprochenen Fallen das $-Naphtylamin eine erheblich geringere 
Neigung zur Bildung von Verbindungen zeigt, als das #-Naph- 
tylamin und beziiglich der dort besprochenen Fialle sich dem 
Verhalten des Anilins nahert. 


Es war nun von Interesse zu untersuchen, welche Stellung 
G-Naphtylamin den drei isomeren Dioxybenzolen gegeniiber 
einnimmt; ob es sich mehr dem Verhalten des Naphtalins 


nahert — also dem Typus A zugehdért — oder dem Ver- 
halten des Anilins, beziehungsweise des a-Naphtylamins 
— Typus C — oder aber, ob es den bei Dioxybenzolen 


bisher nicht aufgefundenen Typus B aufweist. 

Die im folgenden mitgeteilten experimentellen Unter- 
suchungen haben ergeben, daB auch die Systeme £-Naphtyl- 
amin-Dioxybenzole dem Typus C angehdren, indem alle drei 
lsomere mit 8-Naphtylamin Verbindungen liefern. Insofern bean- 
spruchen aber die Versuchsergebnisse ein allgemeineres Inter- 
esse, als auch hier wieder, wie in den in der VII. Mitteilung 
beschriebenen Fallen das $-Naphtylamin in seinem Verhalten 





1 R. Kremann und E, Janetzky, V. Mitt. d. Serie, Monath. f. Chem., 
33, 1055 (1912). 
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EinfluB von Substitution. 






den drei isomeren Dioxybenzolen gegentiber mehr dem Anilin 
naher steht, indem o- und m-Dioxybenzol daquimolekulare Ver- 
bindungen mit 8-Naphtylamin liefern, das p-Isomere, das Hy dro- 
chinon aber eine Verbindung aus 1 Molekiil Dioxybenzol 
und 2 Molekiilen Amin (8-Naphtylamin) bildet. Mit Anilin gibt 
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—> Gav.%o 2 Naphiylamin 
das o-isomere, Brenzkatechin, eine 4quimolekulare, das p-iso- 
mere, Hydrochinon, aber eine Verbindung von 1 Molekiul 
Dioxybenzol und 2 Molekiilen Amin. 
Beim a-Naphtylamin sind es jedoch, wie oben erwahnt, a 
das Resorcin (m-Verbindung) und Hydrochinon (p-Verbindung), 
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die aquimolekulare Verbindungen mit a-Naphtylamin liefern, 
wahrend die o-Verbindung, das Brenzkatechin, eine 
Verbindung liefert,;in der auf 1 Molekiil Dioxybenzol 2 Mole- 
kitile Amin (a-Naphtylamin) kommen. 


Experimenteller Teil. 


Die Methode der Aufnahme der Zustandsdiagramme war 
die gleiche, wie sie in den friiheren Mitteilungen beschrieben 
und in der letzten VII. Mitteilung wiederholt naher charak- 
terisiert wurde, weshalb wir hier, um Wiederholungen zu 
vermeiden, uns auf die tabellarische Wiedergabe der Versuchs- 
resultate beschrainken (Tabellen I bis III). Wie man aus der 
graphischen Darstellung in Fig. 1 ersieht, liefern Resorcin 
und Brenzkatechin 4quimolekulare Verbindungen (entsprechend 
einer Zusammensetzung von 50°5 Gewichtsprozenten $-Naphtyl- 
amin) mit dem homogenen maximalen Schmelzpunkt von 81°53. 


Tabelle I. 
System: Resorcin-8-Naphtylamin. 


























Menge Resorcin: 7°99 g. Menge §-Naphtylamin: 6°96 ¢ 
c 2s | g 
2]. 2/82] 2 | 82/4 
ch | fs] 25| 387 | ec. |] #8 | 8b | 887 
Ss e & a. = za 7 os oO 2 a. = SSW 
> o. ES 2G, 25e >< ES 2a. Loe 
y 8 = is oo” sy O = = a 2 2. 
SZ Es | 224 Sex S22; Es | 82 | See 
3s; sc oO ; i) so oO s oO ' a 
Do. no 3 or oie a no Fo | 5s 282 
N a) Oo oO N oC io) ao) 
0°00 7°99 0°O |108°5—109] 0-00 6°96 | 100°0 | 109°0 
0°52 8°51 6°1 106°0 0°31 7°26 95°8 | 106°0 
1°19 9°18 13°0 | 102°5 0°75 | 7°70] 90°4 | 103°0 
1°97 9°96 19°8 98-0 1°42 | 8°37 | 83-1] 97°0 
2°66 10°65 | 25°0 94°51 2°16 | 9°12 | 76°2/] 91°5 
3°38 11°37 | 29°7 89°5 3°26 | 10°21 | 68:0 | 83°5 
4°29 12°28 34°9 83°52 4°33 | 11°28 61°6 80°9 
5°56 13°55 | 41°0 78°53 5°73 | 12°68 | 54°8 |] 81°3 
6°79 | 14°78 | 45°9 80°0 : 
8°50 | 16°49} 51°6 80°9 
10°14 | 18°13 | 56-0] 81°] * 
11°93 | 19°92 | 60-0 81°0 
1 Sekund. eutekt. Haltp. bei 76°. 
2 » . . » 77°, 
8 » > - » 78°5°. 
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Tabelle II. 
System: Brenzkatechin-{-Naphtylamin. 

| Menge £-Naphtylamin: 6°93 ¢ Menge Brenzkatechin: 5°55 ¢. 
| o o 
| a= 20 es & bo i , 
ra = of | g = S GE | 3 
| oO o Ss No th o 3 Noo & 
|e2 | #3 | £e/28e] cs | £3 | 26/888 
| 2S x e 2 as 23 Ss eo 2 as Be 2 
|?s | €2 | 22) 888] "8 | €S |] 28] ase 
sf | g= | es | 28c] oF | 2% | os | bas 
| sf | gs | £4 | SER] s% | 5 | 2% | SER 
| oe ag Fa | SLL 2 od no Fo | ake 
| = o 2 — 3 » ® — 
| N oe) <) <) N ao) Oo eo) 
= -©0°00 6°93 | 100-0 | 109°0 0:00 5°55 0:0 | 103-0 

0°36 7°29 | 95°2 | 104°8 0*42 5°97 770 | 99°8 
| O°74 7°67 90°5 | 100°9 1°20 6°75 17°8 94°2 
| 1°26 8°19 84°7 96°5 2°23 7°78 28°7 87°0 
| ie 8°70 79°6 | 92°5 3°41 8°96 | 38°0 | 79°5 
| 2°47 9°40 73°7 85°8 4°17 9°72 42°9 75°0 
| See 9°64 72°0 83°5 5 18 10°73 48°4 76°4 
| 3°31 10°24 67°6 80°01 6°71 12°26 54°9 77°6 
| 3°62 10°55 | 65°7 76°8 
| 4°42 11°35 61°1 77°1 

4°80 11°82 58°6 77°2 

1 Sek. eutekt. Haltp. bei 75°1° und 

» » » » 76°8°. 




















beziehungsweise 77°6°. Der Existenzbereich der Verbindung 
Resorcin-8-Naphtylamin reicht vom Eutektikum der Verbindung 
mit Resorcin bei 38 Gewichtsprozenten §-Naphtylamin und 
78° bis zum Eutektikum der Verbindung mit §-Naphtylamin 
bei 64 Gewichtsprozenten Naphtylamin und 80°5°. 


Das Existenzgebiet der Verbindung Brenzkatechin-f-Naph- 
tylamin reicht vom Eutektikum der Verbindung mit Brenz- 
katechin bei 43 Gewichtsprozenten $-Naphtylamin und 75° 
bis zum Eutektikum der Verbindung mit $-Naphtylamin bei 
65°7 Gewichtsprozenten 8-Naphtylamin und 76°8°. 


Beim System Hydrochinon-8-Naphtylamin lauft der der 
Verbindung zukommende Ast durch ein Maximum bei einer 
Konzentration von etwa 72 Gewichtsprozenten $-Naphtylamin 
und einer Temperatur von rund 141°7°. 

Nachdem einer Verbindung von 1 Molekiil Hydrochinon 
und 2 Molekiilen -Naphtylamin ein Gehalt von 72-3 Gewichts- 
prozenten $-Naphtylamin entspricht, miissen wir annehmen, 
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Tabelle III. 
System: Hydrochinon-£-Naphtylamin. 





a) Menge £-Naphtylamin: 5-99 g. Menge Hydrochinon: 6°00 g. 





8-Naphtylamin 
temperatur 


Hydrochinon 
der Mischung 
— Naphtylamin 
temperatur 
fest-fliissig 
8-Naphtylamin 
der Mischung 








Zusatz von 
Gesamtmenge 
Gewichtsprozente 
Gleichgewichts- 
Zusatz von 
Gesamtmenge 
Gewichtsprozente 
Gleichgewichts- 





— 
co) 
© 


‘99 
*53 91° 
“$1 87° 
*28 82° 

*88 76° 
7 °96 66° 
°12 10°11 59° 
*15 11°14 53° 
*82 13°81 43° 


“00 
"54 
"82 
°29 
‘89 


140° 
141° 
141° 
140° 
138° 
143° 


CONNAAAN 
—Ohnme OO 
S ona oe 
ocolounTJodreco 


CaAWISM OAS 


sUOPDOeKRK OOS 

















Menge 8-Naphtylamin: 6°709 ¢. 


= 





"08 6°79 | 99-0 107°5 
°23 6°94 | 97°0 120°538 
°12 7°83 | 85°6 139-0 
*14 9°85 | 68-1 141°5 
*63 12°34 | 54°4 139-0 











Sek. eutekt. Kryst. 105°6. 
2 > » > 138°5. 
3» » . 106-0. 























da8 in diesem System eine Verbindung dieser Zusammen- 
setzung vom homogenen maximalen Schmelzpunkt bei 141°70° 
und nicht wie bei den beiden tibrigen Systemen eine Aqui- 
molekulare Verbindung vorliegt. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Hydrochinon 
liegt bei 54 Gewichtsprozenten $-Naphtylamin und 138°5°, 
das mit $-Naphtylamin ganz nahe bei reinem §-Naphtylamin, 
einer Mischung mit 98 Gewichtsprozenten §-Naphtylamin 


und 106°. 
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Uber den Einfluf 
von Substitution in den Komponenten 
bindrer Lésungsgleichgewichte 


IX. Mitteilung 


Die vergleichende Bestimmung der Dissoziationsgrade 
einiger additioneller Verbindungen im Schmelzflu6 


Von 


Robert Kremann und Georg Grasser 
Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1916) 


In der VII. und VIII. Mitteilung ist auf die verschiedene 
Neigung der beiden Naphtylamine zur Bildung von Ver- 
bindungen hingewiesen worden. 

Die Tatsache, daB die daselbst beschriebenen Verbindungen 
des $-Naphtylamins im allgemeinen ein geringeres Existenz- 
bereich und zum Teil auch gréBere Abflachung des Maximums 
der diesen Verbindungen entsprechenden Schmelzlinien auf- 
weisen als cet. parib. die Verbindungen des «-Naphtylamins, 
kann, wie erwahnt, zweierlei Ursachen haben. 

Einmal kann die Affinitat des 6-Naphtylamins zu der 
jeweiligen zweiten Komponente, deren Betrag ihrerseits sich 
aus der Summenwirkung des Unterschiedes der Restaffinitat 
der beiden Komponenten und der inversen, sterischen Valenz- 
behinderung zusammensetzt. cet. parib. geringer sein als die 
Affinitaét des a-Naphtylamins zu der jeweiligen zweiten Kom- 
ponente. Zum zweiten kann im besonderen die hdhere Lis- 
lichkeit der Verbindungen des $-Naphtylamins die Existenz- 
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bereiche dieser Verbindungen kleiner erscheinen lassen, wo- 
durch im Zustandsdiagramm eben nur der in der Nahe der 
Zusammensetzung der Verbindung liegende und infolge der 
Dissoziation der Verbindung im Schmelzflu6 relativ am 
stirksten abgeflachte Teil der Schmelzlinien der Verbindung 
vorliegt. 

Ist der Dissoziationsgrad, den wir als Ma6 der im obigen 
Sinne definierten Summenaffinitat ansprechen diirfen, bei zwei 
Verbindungen gleich, aber das Existenzgebiet der einen infolge 
geringerer Léslichkeit der einen Verbindung gréfer, sieht man 
im Zustandsdiagramm nur die weniger abgeflachten Teile der 
Schmelzlinie. | 

Bei qualitativem Vergleich der beiden Schmelzlinien kann 
man leicht in die optische Tauschung verfallen, als ob in 
diesem Falle die Abflachung und damit der Dissoziationsgrad 
geringer ware als im andern Falle. 

Um sich also bei der vergleichenden Betrachtung der 
GroBe der Abflachung der Schmelzlinien solcher Verbindungen, 
d. i. also ihrer Dissoziationsgrade von dem Einflu8 ihrer all- 
fallig erheblich verschiedenen Léslichkeiten frei zu machen, 
empfiehlt sich die quantitative Bestimmung des Dissoziations- 
grades, der uns also ein direktes Ma® fiir die Affinitaét der 
beiden Komponenten einschlieBlich des oben erwahnten Ein- 
flusses der sterischen Valenzbehinderung liefert. 

Wir haben deshalb die Dissoziationsgrade der in der 
VIL. Mitteilung erwahnten aquimolekularen Verbindungen des 
a- und $-Naphtylamins von homogenen maximalen Schmelz- 
punkten, sowie vergleichsweise die Dissoziationsgrade einiger 
analoger Verbindungen des Naphtalins und Anilins im Schmeiz- 
flu8 aus dem Verlauf der Schmelzlinien der Verbindungen 
einerseits beim Zusatz einer ihrer Komponenten, andererseits 
bei Zusatz eines inerten Stoffes nach der bereits in friiheren 
Arbeiten! erwaéhnten van Laar’schen Formel (siehe auch im 
experimentellen Teil) ermittelt. Die Resultate sind in folgender 
Ubersicht zusammengefafst. 





1 R. Kremann, Wiener Sitzungsber., 116. Bd., Abt. IIb. Sitzung vom 
25. April 1907; und R. Kremann und V. Borjanovics, Monatshefte fiir 
Chemie, 37, 59; 1916. 
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Verbindung 


von a-Naphtyl- | 8-Naphtyl- 


, Anilin 
amin amin - 


Naphtalin 











m-Dinitro- a=: O'93 |a=> 0°53 | a= O88 a= 0°23 
| benzol t= 50°15 | t= 63°85 | = 53°20 | ¢= 44-20 








a= 0°87 


| p-Dinitrobenzol 
#= 117°20 











1,2, 4-Dinitro-| = 0°86) a= 0°58 
toluol t= 59°15 i= 62:00 











m-Nitrophenol 
t= 55°80 | ¢= 63°60 








p-Nitropheno! 




















a= O83;a=> 0°28 |a=> 0°61 a= 0°67 
Dinitrophenol 
f= 92°80 | ¢=105°35 | ¢ => 72°40 t= 75°00 
a= 0°441 
Phenol 
# = 31°50 
a= 0°102 
m-Kresol 


| 
| {i = -14'50 

















Gehen wir bei der Diskussion der Versuchsresultate von 
der Verbindung Naphtalin — m-Dinitrobenzol® aus. Im Zustands- 
diagramm gibt sich die Verbindung durch ein nahezu hori- 
zontales, die: beiden Eutektika verbindendes Stiick der Schmelz- 
linie zu erkennen. Neben dem geringen Existenzgebiet der 
Verbindung weist dieser Umstand auf weitgehende Dissozia- 
ion im Schmelzflu8 hin. 





1 R..Kremann, Wiener Sitzungsber., 116. Bd., Abt. Ib, Sitzung vom 
29. April 1907. 

2 R. Kremann und V. Borjanovics, Monatshefte fiir Chemie, 37, 59; 
1916, 
3 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1271; 1909. 
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764 R. Kremann und G. Grasser, 


Dementsprechend ist der Dissoziationsgrad bei ~ der 
Schmelztemperatur auch sehr groB: «= 0°93, und die Tat- 
sache, da es gleichwohl zu Abscheidung der Verbindung 
im festen Zustand kommt, zeigt, da8 eben die Verbindung 
schwerer léslich ist als ihre beiden Komponenten. Fiihrt man 
in Naphtalin eine Amidogruppe ein, ist eine gréGere Affinitat 
der Komponenten des Systems infolge der gré8eren Unter- 
schiede der Restaffinitaten der beiden Komponenten zu er- 
warten. In der Tat weist auch, trotz der héheren Temperatur 
des Schmelzpunktes, die Verbindung a-Naphtylamin—m-Di- 
nitrobenzol einen weit geringeren Dissoziationsgrad von 0°53 
auf. Noch gréSer muf® die Affinitat der Komponenten im 
System Anilin—m-Dinitrobenzol sein, indem die Verbindung 
beider Stoffe blo®B einen Dissoziationsgrad von 0°23 aufweist. 
Beim Vergleich mu8 man aber bedenken, da hier auch in- 
folge der tieferen Temperatur des Schmelzpunktes der Dis- 
soziationsgrad herabgedriickt erscheint. 

Das System 8-Naphtylamin—m-Dinitrobenzol verhalt sich 
hingegen fast ebenso wie das System Naphtalin—#m-Dinitro- 
benzol, indem die Dissoziationsgrade der betreffenden Aqui- 
molekularen Verbindungen fast gleich sind bei nahezu gleicher 
Schmelztemperatur. Es mu8 also in diesem Fal! die Gesamt- 
affinitat des a-Naphtylamins (gegen m-Dinitrobenzol) gréGer 
sein als die des $-Naphtylamins. Da beide Stoffe keinen so 
erheblichen Unterschied ihres polaren Charakters aufweisen, 
diirfen wir also schlieBen, da®B die Verminderung der Affinitat 
beim £-Naphtylamin auf eine Art sterische Valenzbehinderung 
im Sinne der Darlegung in der VII. Mitteilung zuriickgefihrt 
werden kann. Die Verminderung des Existenzgebietes der 
Vérbindungen des $-Naphtylamins ist also hier nicht allein 
durch gréBere Léslichkeit zu erklaren. Den gleichen Gang 
zeigen auch die Dissoziationsgrade der Verbindungen von 
Naphtalin, o#- und §-Naphtylamin mit 1, 2, 4-Dinitrophenol. 
Nur sind die Dissoziationsgrade ausnahmslos geringer trotz der 
im allgemeinen héheren Lage der Schmelzpunkte, weil eben 
durch Einfiihrung der negativen OH-Gruppe in das Dinitro- 
benzol der Unterschied der Restaffinitaten der Komponenten 


erhoht wird. 
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Ein Gleiches sollte man beziiglich des Systems Anilin— 
1, 2, 4-Dinitrophenol gegeniiber dem System Anilin — m-Dinitro- 
benzol erwarten. Abgesehen davon, da im ersten Fall infolge 
der héheren Schmelztemperatur die Dissoziation gréBer ist, 
muBte man hier an eine sterische Valenzbehinderung infolge 
der Anhaufung -von Substituenten denken, die eben Anilin 
gegeniiber starker ins Gewicht fallt als gegeniiber den Kom- 
ponenten der anderen drei erwdhnten Systeme. 

Vergleicht man die Dissoziationsgrade der Verbindungen 
von Naphtalin mit m- und p-Dinitrobenzol, so mu$ man im 
Hinblick auf den Umstand, daf8 im zweiten Falle trotz des 
um 70° hoher liegenden Schmelzpunktes der Dissoziationsgrad 
noch um weniges (0°87) kleiner ist als im ersten Falle (0°93), 
schlieBen, da® die Affinitat der p-Verbindung zum Naphtalin 
cet. parib. gréfer ist als die der m-Verbindung. 

1, 2, 4-Dinitrotoluol scheint gleichfalls gréfere Affinitat 
als m-Dinitrobenzol gegen Naphtalin zu zeigen, ein Umstand, 
der sich schon beim Vergleich der Zustandsdiagramme der 
beiden Systeme (siehe I. Mitteilung)! ergibt. Hier mu neben- 
her noch auf eine geringere Loéslichkeit der Verbindung des 
1, 2. 4-Dinitrotoluols als der der Verbindung des m-Dinitro- 
benzols geschlossen werden. 

Vergleicht man aber das Verhalten des Dinitrotoluols 
gegen Naphtalin mit dem gegeniiber den beiden Naphtyl- 
aminen, so sieht man prinzipiell wieder dieselben Verhdltnisse 
wie beim Verhalten des m-Dinitrobenzols und des _ Dinitro- 
phenols gegen Naphtalin und die beiden Naphtylamine. 

Die Verbindung Dinitrotoluol—a-Naphtylamin weist einen 
erheblich geringeren Dissoziationsgrad auf als die Verbindung 
Dinitrotoluol—Naphtalin, wahrend andrerseits der Dissozia- 
tionsgrad der Verbindung $-Naphtylamin—Dinitrotoluol in der 
Schmelze erheblich gréBer sein muB, indem die Verbindung im 
festen Zustande nicht mehr zur Abscheidung kommt. Natiirlich 
wirkt hierbei jedenfalls auch die geringere Léslichkeit der 
Verbindungen des $-Naphtylamins mit, doch darf diese in 
Analogie mit den iibrigen erwahnten Reihen nicht als alleinige 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1271; 1907. 
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766 R. Kremann und G. Grasser, 


Ursache des Fehlens einer Verbindung $-Naphtylamin — 1, 2,4-Di- 
nitrotoluol im festen Zustande angesprochen werden. 

Vergleicht man die Dissoziationsgrade der Verbindungen 
der beiden Naphtylamine mit m- und p-Nitrophenol, so sieht 
man, da8 alle vier Verbindungen untereinander ziemlich gleiche 
Dissoziationsgrade haben. Es liegt also hier zwischen den 
m- und p-Verbindungen einerseits, den a- und $-Verbindungen 
andrerseits kein wesentlicher Affinitétsunterschied vor. 

Die Dissoziationsgrade sind erheblich geringer als der 
der Verbindung des §-Naphtylamins mit m-Dinitrobenzol und 
ungefahr gleich wie der der Verbindung von 2-Naphtylamin 
mit #-Dinitrobenzol. Wir diirfen also schlieBen, daB der Ersatz 
der Nitrogruppe durch die OH-Gruppe an den Affinitatsverhalt- 
nissen keine erheblichen Veranderungen verursacht, daB aber 
das von a-Naphtylamin verschiedene Verhalten des @-Naphtyl- 
amins, wie es gegeniiber m-Dinitrobenzol, 1, 2, 4-Dinitrotoluol 
und 1, 2, 4-Dinitrophenol zum Ausdruck kommt, gegeniiber 
den Nitrophenolen nicht vorliegt. Die Tatsache, daf auch hier 
die Existenzgebiete der Verbindungen des {-Naphtylamins 
erheblich kleiner sind als die des a-Naphtylamins, darf also 
in diesem Falle lediglich durch die hdhere Léslichkeit der 
Verbindungen des £-Naphtylamins erklairt werden. 

Beachtenswert scheint, da8 diese Verbindungen ungefahr 
den gleichen Dissoziationsgrad aufweisen wie die Verbindung 
Phenol—Anilin, deren Dissoziationsgrad beim Schmelzpunkt 
0-44 i. M. betraigt. Bei der den Schmelzpunkten der Verbin- 
dungen der beiden Naphtylamine mit den beiden Nitrophenolen 
entsprechenden, zirka 20 bis 30° héher liegenden Temperaturen 
wird der Dissoziationsgrad der Verbindung Anilin— Phenol 
naturgema8 hdher sein. 

In welchem Mafe sinkende Temperatur des Schmelz- 
punktes den Dissoziationsgrad derartiger Verbindungen ver- 
mindert, zeigt der Vergleich der Dissoziationsgrade der Ver- 
bindungen von Phenol—Anilin und m-Kresol—Anilin. Da ein 
erheblicher Affinitatsunterschied der Komponenten beider Ver- 
bindungen nicht vorauszusehen ist, diirfte der relativ geringe 
Dissoziationsgrad von «= 0°1 der letztgenannten Verbindung 
lediglich auf den Temperaturunterschied der Schmelzpunkte 
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zuruckzufiihren sein, indem letztere Verbindung um zirka 45° 
tiefer schmilzt als die erstere. 

Weitere Untersuchungen tiber dieses interessante Gebiet 
sollen folgen. 


Experimenteller Teil. 


Wie bereits in friiheren Mitteilungen auseinandergesetzt 
wurde, la8t sich nach van Laar der Dissoziationsgrad « aus 
der Anfangsrichtung der Schmelzlinie einer unter Dissoziation 
schmelzenden Verbindung bei Zusatz einer Komponente nach 
der Formel 
aR a See 

Q, 4(T,— L) 


berechnen. 7, bedeutet den Schmelzpunkt der reinen, unter 
partieller Dissoziation schmelzenden Verbindung. 7, ist natur- 
gema8 dem Dissoziationsgrad a, entsprechend niedriger als 
fir den Fall, da die Verbindung undissoziiert schmelzen 
wurde. JZ ist die Schmelztemperatur einer Mischung der im 
Schmelzen dissoziierenden Verbindung und einer Einzelkom- 
ponente, deren Konzentration x ist. Vorausgesetzt ist die Kennt- 
nis von Q,, der »totalen« Schmelzwiarme, die sich zusammen- 
setzt aus der Summe der reinen Schmelzwaérme g, und eines 
dem Dissoziationsgrad entsprechenden Bruchteiles der Dis- 
soziationswarme A. 

Die molekulare totale Schmelzwaérme Q, kann entweder 
durch direkte kalorimetrische Messung oder aus der Bestim- 
mung der Anfangsrichtung der Schmelzkurve beim Zusatz 
inerter Stoffe zu der im Schmelzen dissoziierenden Verbindung 
nach der Gleichung 


(Se +e = RT? 
\dx / Gotoh Q, 


he aa (1) 





abgeleitet werden, selbstverstaéndlich also nur aus den relativ 
kleineren Werten von x (bis zirka + = 0:1) entsprechenden 
Anderungen von 7. 

Mit steigendem Wert von + nimmt Q, in steigendem 
Ma8e ab. 
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768 R. Kremann und G. Grasser, 


Wir haben fiir unsere Zwecke Q, nach dieser Formel (2). 
ermittelt und als inerten Stoff in den meisten Fallen Nitro- 
toluol, bei den Verbindungen mit Anilin Nitrobenzol gewahlt. 
Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle | niedergelegt. 
Wie man sieht, nimmt mit steigendem Werte von x meistens Q, 
in steigendem Mae ab. Wir haben daher zur Auswertung 
von x die Mittelwerte von Q, der ersten beiden Bestimmungen 
die meist im Konzentrationsbereich 0:0 —0O°1~# liegen, zugrunde 
gelegt. | 

Auch bei der Berechnung von «@ sollte man sich strenge 
nur auf die kleinen Werte von x entsprechenden Temperatur- 
anderungen 7—T, stiitzen. Doch liegt hier insofern eine 
Beschrankung vor, als es sich meist um Verbindungen hoher 
Dissoziationsgrade handelt und bei kleineren Werten von + 
Fehler der Temperaturmessung prozentuell zu stark ins Gewicht 
fallen. 

Deshalb haben wir zur Berechnung von a Versuche im 
Konzentrationsgebiete bis zu * = 0°3 verwendet. Die Versuchs- 
ergebnisse sind in Tabelle II wiedergegeben. 

Sowohl fiir die Temperatur der Schmelzpunkte der reinen 
Verbindungen bei Zusatz der Komponente als auch bei Zusatz 
des inerten Stoffes sind fir 7—7Z, und AT in der Tabelle Il 
und | Mittelwerte aus zahlreichen Beobachtungen angegeben. 

Eine Schwierigkeit lag bei der Bestimmung der Tem- 
peraturerniedrigung des Schmelzpunktes der reinen Verbindung 
besonders bei Zusatz der einen Komponente insofern vor, als 
sich nicht bei allen Verbindungen die Gleichgewichte geniigend 
rasch einstellen. Bei der Auswahl und Bestimmung der Mittel- 
werte wurde den Werten der hdchsten Temperaturen, als 
denen, bei denen die Dissoziation also cet. parib. der geringste 
war, als den wahrscheinlichsten das hdhere Gewicht bei- 


gemessen. 
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B. 


Bacho F. v.: Untersuchungen tiber die quantitative Analyse des Antimon- 
trisulfids und seiner R6stprodukte. 85—117. 

— Ober die Einwirkung von CO, bei héherer Temperatur auf einige 
Metalle und Metallverbindungen. 119—123. 

Borjanovics V. und Kremann R.: Siehe Kremann R. und Borjanovics V. 


C. 


Csanyi W. und Kremann R.: Siehe Kremann R. und Csanyi W. 


G. 


Goldberger J.: Bemerkung tiber 4-Azo- und 4- Azoxyphtalsdure. 57—58. 
— Zur Kenntnis der Benzaldehyd-o-sulfosdure. (Mit 1 Textfigur). 125—135. 
Grasser G. und Kremann R.: Siehe Kremann R. und Grasser G. 
Gruber J. und Skrabal A.: Siehe Skrabal A. und Gruber J. 
Griin A.: Uber einige Komplexverbindungen der Zuckeralkohole. 205—218. 
— Zur Kenntnis der komplexen Borate (experimentell bearbeitet mit 
H. Nossowitsch). 409—423. 


H. 


Herzig J. und Wenzel F.: Uber Tetra- und Pentamethylorcin. (II. Mitteilung). 

549—565. 
—  Versuche zur Hydrolyse von Methyltertidrbutyl-und Dimethyltertiir- 

butyltriaminobenzol. 567—585. 

Hofmann A. und Meyer H.: Siehe Meyer H. und Hofmann A. 

Hohibaum R. und Skrabal A.: Siehe Skrabal A. und Hohlbaum R. 

Hénigschmid O. und Horovitz St.: Mitteilungen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung. Nr. 84. Zur Kenntnis des Atomgewichtes des Urans. 185—190. 
Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung Nr. 86. Revision 
des Atomgewichtes des Thoriums. Analyse des Thoriumbromids. 
305—334. 
Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. Nr. 87. Zur 
Kenntnis des Atomgewichtes des Ioniums. 335—345. 

Horovitz St. und Hénigschmid O. Siehe Hénigschmid O. und Horovitz St. 
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K. 


Knépfer G.: Uber die Einwirkung von Hydrazin und Azinen auf Chloral 
und Bromalhydrat. 857—867. 

Kohn M. und Ostersetzer A.: Uber Derivate des Isatins und des Dioxindols 
(VI. Mitteilung.) 25-35. 

-— Umsetzungen von Lactonen (II. Mitteilung.) 37—52. 

Kornfeld G.: Ein Beitrag zur Frage der UOberschreitungserscheinungen. 
609—633. 

Kragen S.: Eine neue Methode zur quantitativen Bestimmung des Cadmiums 
mit Pyridin. 391—408. 

Kremann R.; Uber die Energiedinderungen binarer Systeme. VII. Mitteilung - 
Uber die Mischungswarme binirer Gemische. (Mit 1 Textfigur.) 11—24. 

— Uber die Energieinderungen biniirer Systeme. VIII. Mitteilung: Uber 
den Zusammenhang der Mischungswarmen und Dampfdruckkurven 
binaérer Systeme, 369—389.. 

— und Borjanovics V.: Uber Energieinderungen binirer Systeme. V. 
Mitteilung : Zur Konstitutionserforschung des ternéren Systems m-Kresol- 
Anilin-Benzol mittels Messung der inneren Reibung. (Mit 8 Textfiguren.) 
59—84. 

— und Csanyi W.: Uber den Einflu8 von Substitution in den Kompo- 
nenten binaérer Liésungsgleichgewichte. VIII. Mitteilung. (Mit 1 Text- 
figur.) 755— 760. 

— und Grasser G., Uber den Einflu8 von Substitution in den Komponenten 
binarer Lisungsgleichgewichte. VII. Mitteilung: Die binaéren Lésungs- 
gleichgewichte von a-, beziehungsweise B- Naphtylamin und Nitroderi- 
vaten des Benzols. (Mit 7 Textfiguren). 723—753. 

— Uber den Einflu8 von Substitution in den Komponenten binarer Lésungs- 
gleichgewichte. IX. Mitteilung. Die vergleichende Bestimmung der 
Dissoziationsgrade einiger additioneller Verbindungen im Schmelzflu8. 
761—774. 

— und Schniderschitz N.: Uber die Energieanderungen binarer 
Systeme. VI. Mitteilung: Zur Konstitutionserforschung des terniaren 
Systems m-Kresol-Dimethylanilin-Benzol. (Mit 3 Textfiguren.) 1—10. 

—  Versuche iiber die Léslichkeit von Kohlensiure in Chlorophyllésungen. 
(Mit 10 Textfiguren.) 659—679. 


L. 


Loria St.: Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. Nr. 83. Ober 
‘die Verdampfung des RaC. (Mit 2 Textfiguren.) 173-184. 


M. 


Meyer St.: Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung. Nr. 88. Die 
Lebensdauer des loniums und einige Folgerungen aus der Bestimmung 
dieser Konstante. 347—355. 
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Meyer H. und Hofmann A.: Uber Pyrokondensationen in der aromatischen 
Reihe. 681—722. 


























O. 


Ostersetzer A. und Kohn M.: Siehe Kohn M. und Ostersetzer A. 


S. 


Sachs G.: Uber 4-Azoxyphtalsiure. 53—56. 

Schluck G.: Verhalten von Tellur gegen Wasserstoffsuperoxyd. 489—494. 

Schniderschitz N. und Kremann R.: Siehe Kremann R. und Schniderschitz N. 

Skrabal A.: Zur Kenntnis der Folgereaktionen. Nr. 1. Uber die Messung 
von Folgereaktionen mit einer, und zwar analysierbaren Zwischen- 
stufe. (Mit 1 Textfigur.) 137—171. 

— Reaktionsgeschwindigkeit-Temperatur Studien Nr. 1. Die Grife der 
Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit. 495—534. 

— und Gruber J.: Zur Kenntnis der Halogensauerstoffverbindungen 
Nr. 12. Die Kinetik der Jodatbildung aus Jod neben Trijodion. 
535—548. | 

— und Hohlbaum R.: Zur Kenntnis der Halogensauerstoffverbindungen. 
Nr. 11. Die Kinetik der Jodatbildung aus Hypojodit bei geringer Jodid- 
konzentration. 191—203. 

Spath E. und Wegscheider R,: Siehe Wegscheider R. und Spath E. 
Stieger K. H.: Zur Kenntnis der Rhodanine, Parabansaéuren und verwandter 
KGrper. 635—658. 


W. 


Wegscheider R.: Leitfihigkeitsmessungen an organischen Saéuren. 219—250. 
— Uber die stufenweise Dissoziation zweibasischer Sauren. (III. Mit- 
teilung.) 251—259. 
— Uber die elektrolytische Dissoziation dreibasischer Sauren und ihrer 
Estersaiuren. 261—276. 
— Uber wiisserige Ammoncarbonatlésungen und iiber Hydrolyse im 
allgemeinen. 425—472. 


— und Sp&th E.: Uber Abkémmlinge (insebsondere Ester und Acetyl- 
produkte) der Opiansaéure, Brom- und Nitroopiansaure. (Mit 1 Text- 
figur.) 277 — 303. 

Wenzel F. und Herzig J.: Siehe Herzig J. und Wenzel F. 
Wolchowe H.: Triazole aus Dibenzamid, beziehungsweise Diparatoluylamid 
und Hydrazinsalzen. 473—487. 


Z. 


Zehenter J.: Uber Paraoxytolylsulfon. 587—607. 
























Sachregister 


A. 


4-Acetamino-/-phtalsaure: Ang., da ihre 3-Methylestersiure in Wasser 
sehr wenig ldslich ist. Bestimmg. der elektr. Leitfahigkeit der 
1-Methylesterséure bei 25° C. (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 229. 

2-Acetaminoterephtal-1-methylestersaure: Bestimmg. ibrer elektr. Leit- 
fahigkeit bei 25° C (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 239. 

2-Acetaminoterephtal-4-methylestersaure: Bestimmg. ihrer elektr. Leit- 
fahigkeit bei 25° C (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 239. 

Acetaminoterephtalsaure: Bestimmg. ihrer elektr. Leitfahigkeit bei 25° C 
(N. L. Miiller). R. Wegscheider. 237. 

Acetanilid: Uber sein Verhalten beim Uberhitzen seiner Dampfe und Nach- 
weis, daf hierbei unter Abspaltung von Essigséure in der Haupt- 
menge Diphenylathenylamidin entsteht und da als Nebenreaktion 
Umlagerung des Acetanilids in o- und p-Aminoacetophenon eintritt. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 706—708. 

4-Acetmethylamino-i-phtalsaure: Bestimmg. ihrer elektr. Leitfibigkeit bei 
25° C (N. L. Miller). R. Wegscheider. 229. 

Acetmethylaminoterephtalséure: Bestimmg. ihrer elektr. Leitfahigkeit bei 
25° C (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 239. 

Acetylbromopiansaure: Nachweis ihrer Bildung bei der linger dauernden 
Acetylierung des Bromopiansaéure-n-methylesters mit Essigsdureanhy- 
drid u. Schwefelsdure. Ausb., Loéslichk., Krystallf., Schmelzp., Zus. 
Darstellg. durch Acetylierung der Bromopiansaure u. Identifizierung 
(295 — 296). Uberfiihrung durch Erhitzen fiir sich oder gemengt mit 
Metaphosphorséure in Bromopiansdureanhydrid (296). Bildg. bei der 
Acetylierung des Bromopiansdure-}-methylesters (297). R. Weg- 
scheider u. E. Spath. 295—297. 

Acetylderivat des Oxylactons der 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-1-saure: 
Darstellg., Siedep., Zus. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 43—44. 

Acetylderivat des Picens: Darstellg. eines solchen durch reduzierende 
Acetylierung des Picenchinons mit Zinkstaub u. Essigsdureanhy- 
drid. Farbe, Léslichk., Zus., Formel, Uberfiihrg. durch Erhitzen mit 
Schwefelsdure ins Hydroxylprodukt. H. Meyer u. A. Hofmann. 


720—721. 
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Acetylderivat des 2, 4, 6-Triamino-3-tertiarbutyl-1-methylbenzol: Bildg. 
eines solchen der Formel Cg, H.C, Hy. CH, (N H Ac). (O Ac) bei der 
Acetylierung des Triaminoproduktes mit Essigsaiureanhydrid, wobei eine 
Aminogruppe gegen Hydroxyl bezw. die Acetylgruppe ausgetauscht 
wurde. Schmelzp., Krystallf., Léslichk., Zus. Verseifung mit Salz- 
sdure zum Diaminooxy-tertiarbutyltoluol. J. Herzig u. F. Wenzel. 
571 —572. 

Acetyldiphenyltriazol: Darstellg. durch Acetylierung des 3, 5-Diphenyl-1, 
2, 4-triazols mit Natriumacetat u. Essigsdureanhydrid. Krystallform, 
Schmelzp., Zus. H. Wolchowe. 477. 

Acetyl-di-p-tolyltriazol: Darstellg. durch Acetylierung des 3, 5-Di-p-tolyl- 
1, 2, 4-triazols mittels Natriumacetat u. Essigsiureanhydrid. Kry- 
stallf., Schmelzp., Zus. H. Wolchowe. 486. , 

Acetylnitroopiansaure: Bildg. aus Nitroopiansdure-#-ithylester bei langerer 
Einwirkg. von Essigsdureanhydrid u. Schwefelsfure u. ebenso aus 
Nitroopians., Ausb., Schmelzp. R. Wegscheider u. E. Spath. 302. 

Acetylopiansaure: Darstellg. aus Opianséure durch Acetylierung mit Essig- 

sdureanhydrid u. konzentr. Schwefelsdure, Farbe, Schmelzp., Zus. 

Darstellg. nach Liebermann u. Kleemann (Berl. Ber. 19, 2287 

[1886]) mittels Essigsdureanhydrid u. Natriumacetat u. Nachweis, daé 

auch dieses Produkt bei 112—113° u. nicht, wie |. c. angegeben, bei 

120—121° schmilzt. Nachweis, da sie bei Gegenwart von Spuren 
von Katalysatoren leicht in -Opiansaureanhydrid iibergeht (281 — 

282), das durch Einwirkung von Essigsaéureanhydrid u. Schwefel- 

siure wieder in Acetylopiansdure zuriickverwandelt werden kann 

(283). Bildg. aus Opiansaure-}-methylester bei der Einwirkg. von 

Essigsaureanhydrid u. Schwefelsaéure (284) u. ebenso aus dem #-Methy!- 

esterdiacetat (288). Bildg. bei der Einwirkg. von Eisessig, Essigsiaure- 

anhydrid u. Brom auf Opiansaure-n-methylester (291—292). R. Weg- 

scheideru. E. Spath. 281 u. f. 


Acridin: Bildg. u. Darstellg. dieses durch Pyrokondensation aus _ iiber- 
hitzten Benzylanilindimpfen. Identifizierung durch Uberfiihrung ins 
Quecksilbersalz, ins Chiorhydrat, sowie durch physikalische Kon- 
stanten und chemische Eigenschaften. H. Meyer u. A. Hofmann. 
698—700. 

Acridinchlorhydrat: Darsteilg., Farbe, Krystallf., Verhalten beim Erhitzen, 
physiolog. Eigenschaften. H. Meyer u. A. Hofmann. 699. 
Acridinquecksilber: Darstellg., Schmelzp. H. Meyer u. A. Hofmann. 699. 
Aldehyde: Kondensation einiger Aldehyde mit v-[soamylrhodanin durch Er- 
hitzen der Komponenten in dquivalenten Mengen in Eisessig. K. H. 

Stieger. 636 u. f. 


Alkohol, tertiadrer C,, Hy. O,: Bildg. dieses durch Anhydrisierung des 
bei der Einwirkg. von Phenylmagnesiumbromid auf das Lacton der 
2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-l-séure nach Grignards Verfahren pri- 
mar entstehenden 5, 5-Diphenyl-2, 4-dimethylpentan-2, 4, 5-triols 
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durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure. Eigenschaften, Krystall- 
form (41), Schmelzp., Siedep., Nachweis, da8 dieser Alkohol weder 
mit Hydroxylamin (42) noch mit Phenylmagnesiumbromid reagiert, 
dagegen durch Schwefelsiure leicht anhydrisiert wird zur unge- 
sattigten Verbindung Cyg Hy O. (43). M. Kohn u. A. Oster- 
setzer. 37—38 u. 41—43. 


Aminoacetophenon: Bildg. des o- u. p-Aminoacetophenons durch Um- 
lagerung aus Acetanilid beim Uberhitzen der Dimpfe dieses. Angaben 
iiber Léslichkeit u. a. Eigenschaflen dieser beiden Verbindungen, 
sowie besonders, da reines p-Aminoacetophenon nahezu geruchlos 
ist, aber den Geruch beigemischter Orthoverbindung hartnickig fest- 
halt. H. Meyer u. A. Hofmann. 707—708. 


2-Amino-2, 4-dimethylpentan-4-ol-1-saéure: Uberfiihrung ihres Lactons in 
4-Amino-2, 4, 5-trimethylhexan-2, 5-diolh M. Kohn u. A. Oster- 
setzer. 39 u. 46. 


Aminodioxyxylol: Bildg. neben Dimethyiphloroglucin bei der Hydrolyse 
des 2, 4, 6-Triaminotertiarbutylxylolchlorhydrates. Identifizierung durch 
Uberfiihrung in Triacetylaminodioxyxylol u. Analyse dieses. J. Her- 
zig u. F. Wenzel. 583—585. 


Aminoisophtalsaéure: Zusammenstellung der methylierten Aminoiso- und 
-terephtalsauren hinsichtlich ihrer elektrischen Leitfahigkeiten. R. Weg- 
scheider. 235—237. 


Aminopentamethyltetramethylenoxyd: Darstellg. aus 4-Amino-2, 4, 5- 
trimethylhexan-2, 5-diol durch Anhydrisierung mit verdiinnter Schwefel- 
siure in der Hitze. Geruch, Farbe, Siedepunkt, Verhalten gegen 
Wasser, Identifizierung durch Uberfiihrung ins Pikrat (47). Uber- 
fiihrung durch Einwirkung von Phenylsenfél in den Phenylthioharn- 
stoff, von Benzylchlorid ins Benzylderivat (48) und von salpetriger 
Saure auf letzteres in das Nitrosamin des Benzylderivates (49). 
M. Kohn u. A. Ostersetzer. 39—40 u. 47—49. 


4-Amino-?-phtal-1-athylestersaure: Bestimmg. ihrer elektr. Leitfihigkeit 
bei 25° C (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 227. | 

4-Amino-i-phtal-1-methylestersaure: Bestimmg. ihrer elektr. Leitfahigkeit 
bei 25° C (P. Lux). R. Wegscheider. 227. 


4-Amino-i-phtal-3-methylestersaéure: Bestimmg. ihrer elektr. Leitfahigkeit 
bei 25° C (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 227. 


4-Amino-i-phtalsaure: Bestimmg. ihrer elektr. Leitfahigkeit bei 25° C 
(P. Lux). R. Wegscheider. 227. 

2-Aminoterephtal-1-methylestersaure: Bestimmg. ihrer elektr. Leitfahigkeit 
bei 25° C (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 231. 

Aminoterephtalsaure: Zusammenstellg. der methylierten Aminoiso-  u. 


-terephtalsduren hinsichtlich ihrer elektr. Leitfahigkeit, R. Weg- 
scheider. 235—237. . 
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Aminotetrahydrofuranderivat C, H,, ON: Siehe Aminopentamethyl- 
tetramethylenoxyd. 

— Cy Ho, ON: Siehe Trimethyldiphenylaminotetramethylenoxyd. 
4-Amino-2, 4, 5-trimethylhexan-2, 5-diol: Darstellg., Siedep., ~Uber- 
fiihrung ins Pikrat (46) Anhydrisierung durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsdure zu Aminopentamethyltetramethylenoxyd (47). M. Kohn 

u. A. Ostersetzer. 39, 46 u. 47. 

Ammoniumcarbonat: Besprechung der Ursachen der lésenden Wirkung 
von Ammoncarbonatlésungen auf Carbonate. Berechnung der Zu- 
Sammensetzung von Ammoncarbonatlésungen fiir beliebige Verhiilt- 
nisse von Kohlendioxyd u. Ammoniak u. bei Gegenwart des Anions 
einer starken Sdure. Aufstellung sowohl von Naherungsformeln, als 
auch von strengen Formeln fiir carbamatfreie Ammoncarbonat- 
lésungen u. fiir solche, in denen das Carbaminsduregleichgewicht 
sich eingestellt hat, ferner auch fiir die Hydrolyse binarer Elektro- 
lyte. Nachweis, da8 die Unabhangigkeit des Hydrolysegrades von der 
Verdiinnung bei Salzen aus schwachen Sféuren und Basen nicht 
streng gilt. R. Wegscheider. 425 u. f. 

Anhydroacetaminoterephtalsaure: Bestimmg. ihrer elektr. Leitfahigkeit bei 
25° C (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 237. 

Anilin: Zur Konstitutionserforschung des ternaéren Systems m-Kresol-Anilin- 
Benzol mittels Messung der inneren Reibung. R. Kremann u. 
V. Borjanovics. 59 u. f. 

— Bildung beim Uberhitzen der Dampfe von Benzalanilin. H. Meyer 
u. A. Hofmann. 700. 

Anisaldehyd: Kondensation mit Thiodiglykoiséure mittels Chlorzink zu 

einem blauen, amorphen, unldslichen, nicht identifizierbaren Ké6rper. 

K. H. Stieger. 655—656. 


Anthracen: Bildg. in reichlicher Menge neben wenig Stilben u. Toluol 
durch Pyrokondensation aus Dibenzyl beim Uberhitzen der Dimpfe 
dieses. Identifizierung durch Schmelzp. u. Uberfiihg. in Anthrachinon. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 695. 

— Bildg. ebenso aus Dihydroanthracen. Dieselben. 696—697. 

— Bildg. durch Pyrokondensation beim Uberhitzen von Toluoldimpfen. 
Dieselben. 687. 

— Desgleichen aus Diphenylmethan. Dieselben. 703. 

— Uber sein Verhalten beim Uberhitzen seiner Dampfe u. Nachweis, 
da8 hierbei Dianthryl gebildet wird. H. Meyer u. A. Hofmann. 713. 


Anthrachinon: Uber sein Verhalten beim Uberhitzen seiner Diampfe u. 
Nachweis, da$ hierbei wahrscheinlich 2, 2'-Dianthrachinonyl ent- 
steht. H. Meyer u. A. Hofmann, 713—714. 


Antimon: Uberpriifg. der analytischen Methoden zur quantitativen Be- 
stimmung dieses Elementes u. zwar mittels Kaliumbromat u. mittels 
Jod. Bemerkung. iiber die Unsicherheit des Atomgewichtes fiir Sb. 
F. v. Bacho. 99—106. 
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Antimon: Uber die Einwirkg. von Kohlendioxyd auf metallisches Antimon bei 
héheren Temperaturen unter Bildung von Antimontrioxyd u. Kohlen- 
oxyd. Derselbe. 115 u. 122—123. 

Antimonoxyde: Nachweis, da bei Gegenwart solcher, besonders von Sb, 
O,, die S-Bestimmung im Antimontrisulfid ungenaue Resultate gibt, 
daher das Oxyd erst reduziert werden muf& (mittels Al + KOH). 
Nachweis, da8 nicht nur héhere Oxyde des Antimons, sondern auch 

' schon Sb. O, mit Sb. S3 gemengt u. in indifferentem Gas erhitzt bei 

entsprechender Temperatur SO, liefern. Uber negativ verlaufene Ver- 

suche, Sby O, neben anderen Oxyden u. Schwefelverbindg. des Anti- 

mons quantitativ zu bestimmen. F. v. Bacho. 107 u. f. 


































Antimonoxysulfide: Uber die Bildg. solcher bei der Einwirkg. von Kohlen- 
dioxyd auf Antimontrisulfid in der Hitze. F. v. Bacho. 110 u. f. 


Antimontrioxyd: Uber dessen Bildg. neben Kohlenoxyd bei der Einwirkg. 
von Kohlendioxyd auf metallisches Antimon bei héheren Tempera- 
turen. F. v. Bacho. 115 u. 122—123. 


Antimontrisulfid: Untersuchung. iiber die quantitative Analyse des Anti- 
montrisulfids u. seiner Réstprodukte. Darstellg. von reinem Sb, Sz. 
Nachweis, daf die S-Bestimmung im Antimontrisulfid bei Gegenwart 
von Sb, O, ungenaue Resultate gibt u. dieses erst (mittels Al +- 
K OH) reduziert werden muf. Einwirkg. von CO, auf fein verteiltes, 
sowie auf dichtes Sb, S, bei verschiedenen hdheren Temperaturen 
unter Bildg. von SO,, COS, CO, Schwefel u. Antimonoxysulfiden. 
Uber die Spaltg. des Sb, S, beim Erhitzen im Stickstoffstrom in Sb 
u. S. F. v. Bacho. 85 u. f. 


Apparate: Beschreibg. eines solchen zur Bestimmg. des Schwefels in sdure- 
léslichen Sulfiden, im besonderen von Sb, S,. F. v. Bacho. 87—88. 
— Verwendg. des in M. f. Ch. 36, 51 (1915) beschriebenen Quarz- 
apparates zur Darstellg. von Thoriumbromid fiir die Atomgewichts- 
bestimmg. des Thoriums. O. Hénigschmid u. St. Horovitz 

308 u. f. 


—  Beschreibg. u. Skizze eines Apparates zur titrimetrischen Bestimmg. 
von Kohlenséure durch Leitfahigkeitsmessg. R. Kremann u. N. 
Schniderschitsch. 661 u. f. 


— Beschreibg. eines solchen zum Uberhitzen der Dimpfe bei den 
Untersuchungg. iiber die Veranderungg., welche einige unzersetzt ver- 
gasbare organische Verbindungen bei ihrer Zerfallstemperatur  er- 
leiden. H. Meyer u. A. Hofmann. 682—683. 


Arsentrioxyd: Uber die Verwendbarkeit seiner alkalischen u. ammoniaka- 
lischen Liésg. als Absorptionsmittel fiir Schwefelwasserstoff bei quan- 
titativen Schwefelbestimmgg. Angabe unbrauchbarer Resultate wegen 
Verlust an Hy, S beim Ansduern. F. v. Bacho. 89. 







'-Asparagin-£-athylestersaure: Bestimmg. ihrer elektr. Leitfahigkeit bei 
25° C (P. Lux). R. Wegscheider. 248. 
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Athylbenzol: Uber sein Verhalten bei der Uberhitzg. seiner Dimpfe u. 
Nachweis, da® daraus fast auschlieBl. Stilben entsteht. H. Meyer u. 
A. Hofmann. 693—695. . 


Athylparabansaure: Angabe, da6 der Schmelzp. dieser aus Athylthiopara- 
bansiure durch Entschwefelg. erhaltenen Siure entgegen einer 
friiheren Literaturang. (Chem. Zentralblatt, 1899. II. 805) nicht bei 
45° sondern bei 127° liegt u. mit der von Bilz u. Topp (Berl. 
Ber., 46, 1387) erwahnten Athylparabansdure vollkommen identisch 
ist. K, H. Stieger. 649 (Anmerkg. 1 v. R. Andreasch). . 


Atomgewicht: Bemerkg. iiber die Unsicherheit des Atomgewichtes fiir 
Antimon. F. v. Bacho. 100—106. 


Zur Kenntnis dieses des Urans. O. Hénigschmid u. St. Horovitz. 
185 u. f. Siehe auch Uran. 


Revision dieses des Thoriums mittels einer neu ausgearbeit. Bestim- 
mungsmethode u. zwar durch Analyse des Thoriumtetrabromids. 
Dieselben. 305 u. f. Siehe auch Thorium. 


Bestitig. des von Baxter gefundenen Wertes fiir Br = 79°916 aus 
dem in 27 Bestimmgg. gefundenen Verhiltnis Ag:Ag Br = 0°574453. 
Dieselben. 331—332. 


— Zur Kenntnis dieses des Joniums. Dieselben. 335 u. f. 


Ausfrieren: Beschreibg. einer Methode zur Trennung von Fliissigk. durch 
Ausfrieren. H. Meyer u. A. Hofmann. 685—686. 


Azine: Uber die Einwirkg. von Azinen u. Hydrazin auf Chloral- u. Bromal- 
hydrat. G. Knépfer. 357 u. f. 


4-Azophtalsaéure: Bildg. aus 4-Nitrophtalsdure durch Erhitzen mit ithy!l- 
alkoholischem Kali. Uberfiihrg. tn den Tetramethylester durch Er- 
hitzen mit chlorwasserstoffhaltigem Methylalkohol. Darstellg. der 
Saure durch Reduktion von 4-Nitrophtalsdure mit Natriumamalgam. 
J. Goldberger. 57 u. 58. 


4-Azophtalsauretetramethylester: Darstellg. durch Veresterung der Siure 
mit chlorwasserstoffhiltigem Methylalkohol. Farbe, Schmelzp., Zus. 
Angabe, dai dieser mit dem entsprechenden Azoxyester keine 
Schmelzpunktserniedrigung gibt. J. Goldberger. 57—358. 


4-Azoxyphtalsaure: Uber ihre Bildg. aus 4-Nitrophtalsdure bezw. 4-Nitro- 
phtalsdurediathylester durch Einwirkg. von alkoholischem Kali. Eigen- 
schaft., Schmelzp., Zus., Darstellg., Ausb., Uberfiihrung durch 
methylalkoholische Salzsaéure in den Tetramethylester. G. Sachs. 
53—55 u. J. Goldberger. 58. 


4-Azoxyphtalsauretetramethylester: Darstellg. durch Veresterung der 
Saure mit chlorwasserstoffhaltigem Methylalkohol. Ausb., Schmelzp., 
Farbe, Liéslichk., Zus. G. Sachs. 55 u. J. Goldberger. 58. 


— Angabe, da8 dieser mit dem entsprechenden Azoester keine Schmelz- 
punktserniedrigung gibt. J. Goldberger 58. 











B. 


Bariumhydroxyd: Uber Komplexverbindungen dieses mit einigen Zucker- 
alkoholen (Erythrit, Mannit u. Dulcit). A. Griin. 208 u. f. 

Bariumsalze der p-Oxytolylsulfondisulfonsdure: Darst., Eig., Krystallf. 
J. Zehenter. 601—603. 

Benzalanilin: Uber sein Verhalten bei der Uberhitzung seiner Dampfe u. 
Nachweis, daf daraus weder Acridin noch Phenanthfidin, sondern nur 
Anilin, Benzonitril, Benzol u. Diphenyl entstehen. H. Meyer u. 
A. Hofmann. 688 u. 700. 

Benzaldehyd: Bildung bei vorsichtiger Oxydation des Stilbens mittels Per- 
manganat. H. Meyer u. A. Hofmann. 695. 

— Bildung durch Pyrokondensation aus Benzophenon beim Uberhitzen 
der Dampfe dieses. Dieselben. 704. 

Benzaldehyd-o-sulfosaure: Bildung aus ihrem Chlorid beim Kochen mit 
Wasser (130). Uberfiihrung ins Silbersalz (132 —133). Einwirkung von 
Methbylalkohol darauf mit negativem Resultat. (133). J. Goldberger. 
130 — 133. 

Benzaldehyd-o-sulfosaurechlorid: Darst. durch Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf das Natriumsalz der Saéure, wobei das Chlorid durch 
einen chlorreicheren Stoff verunreinigt erhalten wird. Schmelzp., 
Krystallf. (V. v. Lang), Ausbeute, Reindarstellung durch Erhitzen mit 
Methylalkohol, Zusammensetzung, Uberfiihrung durch Kochen mit 
Wasser in die freie Saéure, durch energische Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid in der Hitze und unter Druck in o-Chlor- 
benzalchlorid und o-Chlorbenzoesaure. J. Goldberger. 126—132. 

Benzaldehyd-o-sulfosauremethylester: Wahrscheinliche Bildung dieses bei 
der Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der Saure. Siedep., 
Schmelzp., Zus. J. Goldberger. 133. 

Benzaldehyd-o-sulfosaures Natrium: Reinigung eines technischen Pro- 
duktes. Krystallf., Krystallwassergehalt, Einw. von Phosphorpenta- 
chlorid darauf unter Bildung des Chlorids der Benzaldehyd-o-sulfo- 
sdure (126—129). Einwirkung von Dimethylsulfat auf das Natrium- 
salz unter Bildung des Sulfons der 1-Oxymethylbenzol-2-sulfosaure 
(188—135). J. Goldberger. 126 u. f. 

Benzaldehyd-o-sulfosaures Silber: Darst., Zus., Einw. von Jodmethyi 
darauf unter wahrscheinlicher Bildung des Methylesters. J. Gold- 
berger. 132—133. 

3-Benzal-v-isoamylrhodanin: Darst. durch Kondensation von Benzaldehyd 
mit v-Isoamylirhodanin. Lésl., Krystallf., Farbe, Schmelp., Zus. K. H. 
Stieger. 637, 

£-Benzalisothiohydantoin: Darst. durch Kondensation von Isothiohydantoin 

und Benzaldehyd mittels Eisessig und geschmolzenem Natriumacetat. 

Identifizierung durch Eig. u. Analyse. K. H. Stieger. 653—654. 
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Benzanilid: Uber sein Verhalten bei der Uberhitzung seiner Dampfe und 
Nachweis, da hierbei reichliche Mengen von Phenanthridon gebildet 
werden. H. Meyer u. A. Hofmann. 701. 

Benzerythren: siehe 4, 4'-Dibiphenyl. 

Benzol: Uber die Konstitutionserforschung des terniiren Systems m-Kreso!- 
Dimethylanilin-Benzol mittels Messung der inneren Reibung. R. Kre- 
mann u. N. Schniderschitsch. 1 u. f. 
siehe auch Innere Reibung. 

Zur Konstitutionserforschung des ternéren Systems m-Kresol—Anilin — 
Benzol mittels Messung der inneren Reibung. R. Kremann u. 
V. Borjanovics. 59 u. f. 

Uber das Verhalten dieses bei der Uberhitzung seiner Dimpfe u. 
Nachweis, da8 es hierbei unter Diphenylbildung zerfallt. H. Meyer 
u. A. Hofmann. 684. 

Bildung beim Uberhitzen der Diampfe von Benzalanilin (700), von 
Diphenylmethan (702), Benzophenon (704). Dieselben. 700 u. f. 

Benzonitril: Bildung beim Uberhitzen der Dimpfe von Benzalanilin. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 700. 

Benzophenon: Uber sein Verhalten beim Uberhitzen seiner Dimpfe und 
Nachweis, daf hierbei neben viel unveraindertem Benzophenon 
Benzol und Benzaldehyd erhaiten wurden. H. Meyer u. A. Hof- 
mann. 704. 

Benzylanilin: Uber sein Verhalten bei der Uberhitzung seiner Dampfe und 
Nachweis, daS daraus auSer ein wenig Harz reichlich Acridin 
entsteht. H. Meyer u. A. Hofmann. 698—699. 

Benzylderivat des Aminopentamethyltetramethylenoxyds: Darst. durch 
Erhitzen des Amins mit Benzylchlorid. Siedep., Eig., Identifizierung 
durch Uberfiihrung ins Pikrat’ M. Kohn u. A. Ostersetzer. 
48 —49. 

Benzylidenbromalhydrazin: siehe Kérper C,H;ON,Brz und Kérper 
Cy Hg ONg Bro. 

Benzylidenchloralhydrazin: siehe Kérper C,H; ON,Cls. 

Biphenylenoxyd: Bildung als Hauptprodukt und Darst. durch Pyrokonden- 
sation aus Diphenyliather beim Uberhitzen der Dampfe dieses. Identi- 
fizierung durch Schmelzpunkt, Pikratbildung u. s. f. H. Meyer u. 
A. Hofmann. 705. 

Blausaéure: Bildung als Nebenprodukt neben Carbazol beim Uberhitzen der 
Dampfe von Diphenylamin. H. Meyer u. A. Hofmann. 705. 
Bleisalz der p-Oxytolylsulfondisulfonsaure: Darst., Krystallf., Zus. 

J. Zehenter. 603—604. 

Borate, komplexe: Zur Kenntnis dieser, im besondéren iiber die Konsti- 
tution, Darst., Eig. u. dgl. einiger Hexitborate (Mannit, Dulcit, Sorbit 
mit Li- u. Na-metaborat), die als Additionsverbindungen erkannt 
wurden. A. Griin. 409 u. f. 
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Brennesselblatter: Gewinnung von Rohchlorophyll daraus durch Extraktion 
mit 95prozentigem Alkohol auf der Nutsche. R. Kremann u. 
N. Schniderschitsch. 670. 


Brenzcatechin: siehe Dioxybenzol. 


Brom: Bereitung von reinstem — fiir Zwecke der Atomgewichtsbestimmg. 
O. Hénigschmid u. St. Horovitz. 313—314. 

— Bestatigung des von Baxter gefundenen Wertes fiir Br = 79.916 aus 
dem in 27 Bestimmungen gefundenen Verhiltnis Ag : Ag Br = 0°574453. 
Dieselben. 331—332. 

Bromal: Uberfiihrung in alkoholischer Lésung durch Einwirkung von Hydra- 
zinhydrat in Bromalhydrazin (359) und in wéasseriger Lésung durch 
Einwirkung v. Semicarbazid in Bromalsemicarbazid (360). G. Knépfer. 
359 u. 360. Siehe auch Bromalhydrat. 

Bromalhydrat: Einw. von Hydrazinsulfat auf geschmolzenes Bromalhydrat 
unter Bildung des Kérpers C,H gON,Brg, d. i. Tribromathyliden- 
bromalhydrazin weniger 2H (361). Einwirkung von Benzalazin unter 
Bildg. von CyH,ONgBrs, d. i. Benzylidenbromalhydrazin weniger 2 H 
(362). Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Bromalhydrat in Eisessig- 
lésung unter Bildg. der Verbindung CyH,ON,Br,, d. i. Tribromathy- 
lidenbromalhydrazin weniger HBr (365) u. Einwirkung von Benzalazin 
unter Bildg. von CgH,ON, Brg, d. i. Benzylidenbromalhydrazin weniger 
HBr (366—367). G. Knépfer. 361 u. f. 


Bromalhydrazin: Darst. durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Bromal- 
hydrat in alkoholischer Lésung. Eig. Verh. beim Erhitzen mit Wasser 
oder Alkohol. Schmelzp., Zus. G. Knépfer. 359 u. 360. 

Bromalsemicarbazid: Darst. durch Vereinigung der wiasserigen Lésungen 
von Bromalhydrat mit Semicarbazid. Farbe, Krystallf., Schmelzp. 
Verh. beim Kochen mit Salzsiure. Zus. G. Knépfer. 360. 

Bromoform: Bildg. beim Kochen von Bromalhydrazin mit Wasser oder 
Alkohol. G. Knépfer. 359. 


Bromopiansaéure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahigkeit bei 25° C. 
(N. L. Miiller). R. Wegscheider. 220. 
Darst. (289). Veresterung mit Methylalkohol u. Schwefelséure zu 
Bromopiansadure--methylester (290). Bildg. bei der Einwirkung von 
Brom auf Opiansiure-u-methylester (291). Bildg. beim Kochen des 
n-Methylesterdiacetates mit Wasser (294). Uberfiihrung durch Athyl- 
alkohol und Schwefelséure in den }-Athylester und durch Einwirkung 
von Jodathyl auf das Silbersalz der Séiure in den n-Athylester (298). 
R. Wegscheider u. E. Spath. 289 u. f. 

Bromopiansaureanhydrid: Bildg. u. Darst. durch Erhitzen der Acetylbrom- 
opiansdure sowie der Bromopiansaure fiir sich oder gemengt mit 
Metaphosphorsiure. Krystallf., Schmelzp., Zus. R. Wegscheider u. 
E. Spath. 296— 297. 
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Bromopiansaure-n-athylester: Darst. durch Einwirkung von Jodiathyl auf 
das Silbersalz der Saéure. Schmelzp., Léslkt., Krystallf., Zus. Uber- 
fiihrung mittels Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure ins Diacetat. 
R. Wegscheider u. E. Spath. 298—299. 

Bromopiansaure-)-athylester: Darst. durch Veresterung der Saure mit Athyl- 
alkohol u. Schwefelséure. Schmelzp. R.Wegscheideru. E.Spath. 298. 

Bromopiansaure-n-athylesterdiacetat: Darst. durch Einwirkung von Essig- 
siureanhydrid und Schwefelsiure auf den Ester. Eig., Schmelzp., 
Zus. R. Wegscheider u. E. Spath. 299. 

Bromopiansaure-n-methylester: Angabe, daB sich dieser aus Methylalkohoi 
besser als aus Benzol umkrystallisieren la6t. Verh. gegen Wasser 
(289—290). Acetylierung mit Essigsdéureanhydrid und Schwefelsaure 
zum Bromopiansaure-n-methylesterdiacetat (292—293). Riickbildung 
aus dem letzteren beim Kochen mit Wasser (294). Nachweis, dafé 
bei linger dauernder Acetylierung mit Essigsaiureanhydrid und 
Schwefelsiure Acetylbromopiansiaure entsteht (295). R. Wegscheider 
u. E. Spath. 289 u. f. 

Bromopiansaure-!)-methylester: Bildg. durch Veresterung der Saure mit 
Methylalkohol und Schwefelsaéure, Ausbeute. Darst. durch Bromierung 

~ des Opiansaure-}-methylesters. Identifizierung durch Schmelzp, (290). 
Bildg. bei der Einwirkung von Brom auf Opiansdéure-n-methylester in 
Chloroformlésung (291). Bildg. aus dem #-Esterdiacetat beim Kochen 
mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff (294). Uberfiihrung in 
Acetylbromopiansaure (297). R. Wegscheider u. E. Spath. 290 wu. f. 

Bromopiansaure-n-methylesterdiacetat: Darst. durch Acetylierung des 
n-Esters mit Essigséureanhydrid und Schwefelséure. Eig., Ausbeute, 
Krystallf. (V. v. Lang), Zus., Verh. gegen Wasser, Kalilauge und 
methylaikoholischen Chlorwasserstoff und Nachweis, daé durch 
letzteren der $-Ester gebildet wird. R. Wegscheider u. E. Spath. 
292 — 295. 

Brompentamethylorcin: Zersetzung durch Erhitzen mit verdiinnter Kali- 
lauge unter Bildg. des Ketons Cy9H,gO3 (551 u. 556). Angaben, daé 
bei der Reduktion des Brompentamethylorcins mit Zink und Essig- 
siure Pentamethylorcin zuriickgewonnen wird (564). J. Herzig u. 
F. Wenzel. 551 u. f. 


C. 


Cadmium: Uber die Fillung dieses mit Pyridin als Cadmiumchlorid- 
dipyridin und eine darauf fussende gewichtsanalytische Bestimmung 
des Cadmiums. Angabe einer mafanalytischen Bestimmungsmethode 
dieses durch Titration des  Pyridins in der Doppeiverbindung 
CdCly.2C,;H,N unter Anwendung von Patentblau als Indikator. Uber 
die Verwendbarkeit der Pyridinfallung zur Trennung des Cadmiums 
vom Kupfer. S. Kragen. 391 u, f. 









Cadmiumchloridpyridin: Uber die Bildg. der Doppelverbindung CdCl,. 
2C;,H,N bei der Fallung von Cadmiumsalzlésungen mit Pyridin. 
Lésikt. dieser Verbdg. in Wasser, Alkohol, Ather und Pyridin, sowie 
in einigen Gemischen dieser Lésungsmittel. Verh. des Doppelsalzes beim 
Erwarmen und Nachweis, daB es bei 115-—-120° 1 Molekiil Pyridin ab- 
spaltet und in Monopyridincadmiumchlorid tibergeht.S. Kragen. 391 u.f. 

Cadmiumsulfat: Uber die Verwendbarkeit seiner ammoniakalischen Lisung 
als Absorptionsmittel fiir Schwefelwasserstoff bei quantitativen 
Schwefelbestimmungen. F. v. Bacho. 88 u. 98. 

Calciumhydroxyd: Uber eine Komplexverbindg. dieses mit Mannit. Darst. 
Eig., Ausbeute, Zus. der Calciumhydroxyd-Mannitverbindung. A. Griin. 
212—213. 

Carbazol: Bildg. als Hauptprodukt und Darst. durch Pyrokondensation aus 
Diphenylamin beim Uberhitzen der Dimpfe dieses. Identifizierung 
durch Eig. u. Schmelzp. H. Meyer u. A. Hofmann. 705. 

Chioralhydrat: Einwirkung von Hydrazinhydrat darauf in Eisessiglésung 
unter Bildg. des Kérpers C,H ,ON,Cl,, d. i. Trichlorathylidenchlora!- 
hydrazin weniger 2H (364). Einwirkg. von Benzalazin darauf in Eis- 
essiglésung unter Bildg. des Kérpers C,H;ON.Cls, d. i. Benzyliden- 
chloralhydrazin weniger 2H (366). G. Knipfer. 364 u. 366. 

o-Chlorbenzalchlorid: Bildg. neben o-Chlorbenzoesdure bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf das Chiorid der Benzaldehyd-o-sulfo- 
sdure in der Hitze und unter Druck. Siedep., Zus. J. Goldberger. 
130— 132. 

o-Chlorbenzoesaure: Biidg. neben o-Chiorbenzalchlorid bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf das Chlorid der Benzaidehyd-o-sulfo- 
séure in der Hitze und unter Druck. Lés!kt., Schmelzp., Zus. 
J. Goldberger. 130—132. 

Chlorophyll: Uber die Lis!kt. von Kohlensiure in Chlorophyllésungen. 
Nachweis, da$ weder im Lichte noch im Dunkeln eine Addition von 
Kohlensaéure durch Chlorophyll in homogener, alkoholischer Liésung 
in analytisch nachweisbarem Betrage stattfindet und da® auch durch 
kolloidales, in zirka 45 prozentigem Alkohol aufgeschwemmtes Chloro- 
phyil eine Adsorption von Kohlensaure nicht stattfindet. Darst. von 
Rohchlorophyll aus Brennesselblittern. R. Kremann u. N. Schni- 
derschitsch. 659 u. i. 

é-Chrysensaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfihigkeit bei 
(P. Lux.) R. Wegscheider. 247. 

Chrysodiphensaure: Bestimmung ihrer eiektrischen Leitfahigkeit bei 
(P. Lux.) R. Wegscheider. 248. 

Cracken: Gewinnung dieses aus dem sog. roten Pech nach Claudy u. 
Fink (M. f. Ch., 21, 130 [1900]) und Identifizierung durch Eig. u. 
Schmelzp. Angabe, daS der Mischschmelzpunkt dieses mit 
gleichhoch schmelzenden Diphenylbipheny! starke Depression zeigt, 
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somit nicht identisch sein kann damit, bzw. mit Benzerythren. Nach- 
weis, da8 die gelbe Farbe des sog. Crackens durch hartnackig anhaf- 
tende, firbende Verunreinigungen bedingt ist. Entfarbung u. Reinigung 
sowie Erhéhung des Schmelzpunktes mittels Brom u. Nachweis, daé 
der so erhaltene weife K6rper nach Schmelzp. u. Analyse als Picen 
anzusprechen ist, somit das sog. Cracken verunreinigtes Picen ist. 
Identifizierung durch Uberfiihrung in Dibrompicen u. in Picenchinon. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 715—719. 


Cyklopentadien: Uber sein Verhalten beim Uberhitzen seiner Dampfe und 
Angabe, da® hierbei nur amorphe, nicht naher untersuchte Sub- 
stanzen, jedoch im Gegensatz zu Weger (Ztschr. f. angew. Ch., 22, 
344) nicht einmal Spuren von Naphtalin erhalten werden konnten. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 714—715. 


D. 


Dampfdruckkurven: Uber den Zusammenhang der Mischungswarmen und 
Dampfdruckkurven binérer Systeme.: Nachweis, dafS die Dolezalek- 
sche Berechnung (Zeitschr. f. phys. Chemie, 64, 727 u. f. [1908]) der 
wahren Molbriiche aus den negativen Abweichungen der Dampf- 
druckkurven auch bei Beriicksichtigung des strengen van Laar’schen 
Dampfdruckformeln zurecht bestehen und ebenso die aus dem 
positiven Verlauf der Dampfdruckkurven erschlossene Assoziation des 
Tetrachlorkohlenstoffes, wobei jedoch die Dolezalek’schen Werte 
um etwa ein Viertel ihres Wertes zu vermindern sind. R. Kremann. 
369 u. f. 


Diacetyl-p-oxytolylsulfon: Darst. aus dem Sulfon durch Kochen mit 
Essigsdureanhydrid. Krystallf., Schmelzp., Zus. J. Zehenter. 592. 

Diaminooxy-tertiarbutyltoluol: Darst. seines Chlorhydrates durch Verseifg. 
des Acetylierungsproduktes des 2, 4, 6-Triamino-3-tertiar-butyl-1- 
methylbenzols mit Salzsdure. Krystallf., Zersetzungsp., Eigensch., 
Zus. J. Herzig u. F. Wenzel. 572—573. 


Diaminooxyxylolchlorhydrat: Bildung neben Triaminoxylolchlorhydrat und 
Triaminotertiarbutylxylolchlorhydrat bei der Reduktion des 2, 4, 6- 
Trinitrotertiarbutylxylols mit Zinn und Salzsaure. Eigenscb., Zusammens., 
Krystallf. Acetylierung mit Essigséureanhydrid zu einem Pentaacetyl- 
diaminooxyxylol. J. Herzig u. F. Wenzel. 577—579. | 


2, 2-Dianthrachinonyl: Wahrscheinliche Bildung durch Pyrokondensation 
aus Anthrachinon beim Uberhitzen- der Dampfe dieses. Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Léslichk. H. Meyer u. A. Hofmann. 713 bis 
714. 

Dianthryl: Bildung durch Pyrokondensation aus Anthracen beim Uberhitzen 
der Diampfe dieses. Identifizierung durch Schmelz- und Mischschmelz- 
punkt, sowie durch Uberfiihren in Mesonaphtodianthron. H. Mayer 
u. A. Hofmann. 713. : 
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DiathylIphenylthioharnstoff: Darst. durch Einwirkg. von Diathylamin auf 
Phenylsenfél in alkoholischer Lésung. Einwirkg. von Cyangas darauf 
unter Bildung eines nicht identifizierten Kérpers, der bei der Vacuum- 
destillation als greifbares Zersetzungsprodukt Sulfocarbanilid liefert. 
Nachweis, da8 dieser Thioharnstoff fiir sich destilliert, keine Zersetzg. 
erleidet. K. H. Stieger. 649—650. 


Dibenzaldulcit: Darst. durch Kondens. von Dulcit mit Benzaldehyd und 
zwar ohne Kondensationsmittel. Eigensch., Schmelzp., Zus. A. Griin. 
417—418. 

Dibenzamid: Uber die Darst. einiger Triazole aus Dibenzamid, Semi- 
carbazid- und Hydrazinsalzen und Nachweis, da8 diese Reaktion in 
alkoholischer oder essigsaurer Lésung nicht erfolgt, sondern erst 
beim Zusammenschmelzen der entsprechenden Komponenten, jedoch 
nicht eine Variation der in Gazz. Chim. ital., 24, II, p. 222; 26, II, 
p. 413 angefiihrten Pellizzari’schen Reaktion vorstellt. H. Wolchowe. 
473 u. f. 

Dibenzoyl-p-oxytolylsulfon: Bildung beim Schiitteln des Sulfons mit Natron- 
lauge und Benzoylchlorid. Léslichk., Krystallf.. Schmelzp., Zus. 
J. Zehenter. 596—597. 


Dibenzyl: Bildung durch Pyrokondensation aus Toluol beim Uberhitzen 
seiner Dimpfe. H. Meyer u. A. Hofmann. 685. 


Uber sein Verhalten bei der Uberhitzung seiner Dimpfe und Nach- 
weis, da8 daraus neben Stilben und kleinen Mengen Toluol in reich- 
licher Menge Anthracen entsteht (aus intermediar gebildetem Dihydro- 
anthracen). Dieselben. 695—697. 

4, 4'-Dibiphenyl: Angabe, da® sich dieses in reinem Zustande in konzentr. 
Schwefelséure nicht mit griiner Farbe, sondern farblos list. H. Meyer 
u. A. Hofmann. 722. 

Dibrom-p-oxytolylsulfon: Bildung bei der Einwirkung von Brom auf das 
Sulfon, Krystallf., Schmelzp., Zus. J. Zehenter. 597—598. 

Dibrompicen: Darst. aus gereinigtem sogen.- Cracken zur Identifizierung 
dieses mit Picen. Schmelzp., Analyse. H. Meyer u. A. Hofmann. 
717—718. 

Dibromtetramethylorcin: Angabe, dai bei der Reduktion dieses mit Zink 
und Essigséure Tetramethylorcin zuriickgewonnen wird. J. Herzig 
u. F. Wenzel. 563. 

Dichlormethyl-5-bromoxindol: Bildung bei der Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf 1-Methyl-5-bromisatin in der Hitze. Aussehen, 
Zus. Verhalten beim Erhitzen. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 27 u. 
32—33. | 

Dichlormethyloxindol: Verhalten gegen Wasser und gegen Kalilauge in der 
Kalte, sowie beim Kochen, wobei in letzterem Falle Umwandlung in 
N-Methylisation erfolgt. Uber die Struktur dieses aus N-Methylisatin 
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid erhaltenen Dichlorids. 
M. Kohn u. A. Ostersetzer. 26—27 u. 31—32. 
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Di-diphenyltriazolsilber: Darst., Krystallf., Schmelz-u. Zersetzungsp., Zu- 
sammensetzung. H. Wolchowe. 478. 

Di-Dulcit-Bariumhydroxyd: Darst., Eigensch., Zusammens. A. Griin. 213. 

Dihydroanthracen: Uber dessen Bildung durch Pyrokondensation aus 
Dibenzyl beim Uberhitzen;. der Dimpfe dieses. Uber sein Verhalten 
beim Uberhitzen seiner Dampfe und Nachweis, daB daraus leicht und 
glatt Anthracen entsteht. H. Meyer u. A. Hofmann. 696— 697. 

Diisoamylparabansaure: Darst. durch Entschwefeln der entsprechenden 
Thioparabansaure mittels Silbernitrat. Eigensch. K. H, Stieger. 645 
bis 646. 

Diisoamylthioharnstoff: Uberfiihrung durch Einwirkung von Cyangas ins 
Cyanid und durch Verseifg. dieses mittels Salzsiure in Diisoamy!- 
thioparabansdure. K. H. Stieger. 645. 

Diisoamylthioparabansaure: Darst. durch Einwirkung von Cyangas auf 
Diisoamylthioharnstoff in alkoholischer Lésung und Verseifg. des 
entstandenen Cyanids mit Salzsaiure. Lislichk., Eigensch., Uberfiihre. 
durch Entschwefelung mit Silbernitrat in Diisoamylparabansiure. 
K. H. Stieger. 645. 

Di-Mannit-Bariumhydroxyd: Darst., Léslichk., Verhalten an der Luft, 
Zus., Krystallwassergehalt, optisches Drehungsvermigen. A. Griin. 
210—211 u. 215. 

Di-Mannit-Lithiummetaborat: Darst. aus Mannit, Borsdure und Lithium- 
carbonat. Eigensch., Léslichk., Analyse u. Zus. A. Griin. 413 bis 
414. 

Di-Mannit-Strontiumhydroxyd: Darst., Eigensch., Zusammenstzg., optisches 
Drehungsvermégen. A. Griin. 211—212 u. 216. 

Dimesityl: Bildung durch Pyrokondensation aus Mesitylen bei linger 
dauerndem Uberhitzen der Diimpfe dieses. Identifizierung durch 
Schmelzp., Eigensch. u. Analyse. H. Meyer u. A. Hofmann. 692 
bis 693. 

8-Dimethyl-y-aminobenzal-v-isoamyl-rhodanin: Darstg. durch Kondensation 
von y-Isoamylrhodanin mit Dimethyl-y-aminobenzaldehyd. Farbe, 
Krystallf., Schmelzp., Zus. K. H. Stieger. 639. 


4-Dimethylamino -i-phtal-1-methylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen 
Leitfahigkeit bei 25° C. (A. Klemenc.) R. Wegscheider. 228. 


4-Dimethylamino-i-phtal-3-methylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen 
Leitfahigkeit bei 25° C. (A. Klemenc). R. Wegscheider. 228. 


4-Dimethylamino-i-phtalsadure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahigkeit 
bei 25° C. (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 228. 
2-Dimethylaminoterephtal-1-methylestersaure: Best. ihrer  elektrischen 
Leitfahigk. bei 25° C. (N. L. Miiller) u, Nachw., da®é sich diese mit 
der Zeit veriindert. R. Wegscheider. 233. 
Dimethylaminoterephtal-4-methylestersaure: Best. ihrer elektrischen Leit- 
fahigkeit bei 25° C. (N. L. Miiller u. A. Klemenc.) R. Wegscheider. 
234. 
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Dimethylaminoterephtalsaure: Best. ihrer elektrischen Leitfahigk. bei 25° C. 
(N. L. Miiller.) R. Wegscheider. 232. 


Dimethylanilin: Uber die Konstitutionserforschung des terniren Systems 
m-Kresol-Dimethylanilin-Benzol mittels Messung der inneren Reibung. 
R. Kremann u. N. Schniderschitsch. 1. u. f. 


— siehe auch Innere Reibung. 


2, 6-Dimethylanthracen: Bildg. durch Pyrokondensation aus Paraxylol, bezw. 
aus dem daraus primar entstehenden p-Dixylyl beim langer dauernden 
Erhitzen seiner Dampfe zur hellen Rotglut. Identifizierung durch 
Schmelzp., Eigensch. u. chemisches Verhalten. H. Meyer u. A. Hof- 
mann. 697. 


p, p-Dimethyldibenzyl: siehe p-Dimethylstilben. 


Dimethylisobutylphlioroglucin: Nachw., da®B dies bei der Hydrolyse des 
2, 4, 6-Triaminotertiarbutylxylolchlorhydrates nicht entsteht, sondern 
unter Abspaltung der tertidren Butylgruppe Dimethylphloroglucin 
gebildet wird. J. Herzig u. F. Wenzel. 583. 


p-Dimethyloxysulfobenzid: Siehe Paraoxytolylsulfon. 

2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-1-saéure: Uber die Einwirkg. von Magnesium- 
phenylbromid auf das Lacton dieser Sdure nach Grignards Verfahren 
unter Bildung des 5, 5-Diphenyl-2, 4-Dimethylpentan-2, 4, 5-triols. 
M. Kohn u. A. Ostersetzer. 41. 


DimethyIphloroglucin: Bildg. bei der Hydrolyse des 2, 4, 6-Triaminotertiar- 
butylxylolchlorhydrates unter Abspaltung der tertidren Butylgruppe 
statt des erwarteten Dimethylisobutylphloroglucins. Eigenschaften, 
Schmelzp., Zus. Uberfiihrung in Triacetyldimethylphloroglucin und in 
Dimethylphloroglucinmethylester. J. Herzig u. F. Wenzel. 583 bis 
584. 


Dimethylphloroglucinmethylester: Darst. zur Identifizierung des Dimethyl- 
phloroglucins. Schmelzp., Siedep., Zus. J. Herzig u. F. Wenzel. 
o84. 


p-Dimethylstilben: Bildung durch Pyrokondensation aus p-Xylol beim Uber- 
hitzen der Dampfe dieses auf die Temperatur von Gelbglut. Identifi- 
zierung durch Schmelzp., Oxydation zu Paratoluylsiure u. Uberfiihrg. 
ins Bromid. H. Meyer u. A. Hofmann. 691. 


Dinaphthy1: Bildung durch Pyrokondensation aus Naphtalin beim Uberhitzen 
seiner Dampfe und Nachweis, da® bei dunkler Rotglut in der Haupt- 
menge —, 8-Dinaphthyl, bei heller, rotgelber Glut a, a-Dinaphthy! 
erhalten wird; Angabe, daf Umlagerungsversuche der beiden ISomeren 
durch Gliihen erfolglos blieben. Trennungsmethode u. Identifizierung 
der beiden Isomeren. Angabe, daf das von Smith (Journ. Chem. 
Soc. London 32, 559 u. 35, 227) beschriebene a, 8-Dinaphthy! im 
wesentlichen verunreinigtes a, a-Dinaphthyl ist. H. Meyeru. A. Hof- 

mann. 709—710. 
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a-Dinaphthylamin: Uber sein Verhalten beim Uberhitzen seiner Dampfe und 
Angabe, daf hierbei unter intensiver Ammoniakentwicklung als Haupt- 
produkt Naphtalin entsteht. H. Meyer u. A. Hofmann. 706. 


Dinitrobenzol: Ermittlung der Zustandsdiagramme der biniren Systeme der 
drei isomeren Dinitrobenzole mit a- und 8-Naphthylamin. Tabellarische 
und kurvenméBige Darstellung der Versuchsergebnisse. R. Kremann 
u. G. Grasser. 728, 729 u. 737—742. 


— Ermittlung der Dissoziationsgrade der Verbindungen von m- und p- 
Dinitrobenzol mit Naphtalin, a- und $-Naphthylamin und Anilin im 
Schmelzflu8. Dieselben. 763 u. f. 

5, 6-Dinitro-2, 3-dimethoxybenzoesaure: Bestimmung ihrer elektrischen 
Leitfahigkeit bei 25° C. (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 243. 


Dinitro-y-oxytolylsulfon: Bildung bei der Einwirkung von verdiinnter Salpeter- 
sdure auf das Sulfon in der Wirme. Krystallf., Loslichk., Schmelzp., 
Zus. J. Zehenter. 598. 


1, 2, 4-Dinitrophenol: Ermittlung der Zustandsdiagramme der biniren 
Systeme dieses und a- bezw. 8-Naphthylamin. Tabellarische und kurven- 
maéBige Darstellung der Versuchsergebnisse. R. Kremann_ u. 
G. Grasser. 734 u. 751—753. 


— Ermittlung der Dissoziationsgrade von Verbindungen dieses mit 
Naphtalin, a- und 8-Naphthylamin und Anilin im Schmelzflu8. Die- 
selben. 763 u. f. 

1, 2, 4-Dinitrotoluol: Ermittlung der Zustandsdiagramme der binaéren Systeme 
dieses und a- bezw. 8-Naphthylamin. Tabellarische und kurvenmiabige 
Darstellung der Versuchsergebnisse. R. Kremann und G. Grasser. 
730 u. 742—743. 

— Ermittlung der Dissoziationsgrade von Verbindungen dieses mit 
Naphtalin und a-Naphtylamin im Schmelzflu8. Dieselben. 763 u. f. 


Dioxindol: Uber Derivate dieses und des Isatins. M. Kohn u. A. Oster- 
setzer. 25 u. f. 

Dioxybenzol: Ermittlung der Zustandsdiagramme der binaren Systeme der 
drei isomeren Dioxybenzole und $-Naphthylamin. Tabellarische und 
kurvenmaBige Darstellung der Versuchsergebnisse. R. Kremann u. 
W. Csanyi. 755 u. f. 


Di-p-oxyphenylparabansaure: Darstellung durch Entschwefelung der ent- 
sprechenden Thioparabansidure mittels Silbernitrat. Farbe, Krystallform, 
Léslichk., Verhalten beim Erhitzen, Zus. K. H. Stieger. 646—647. 


Di-p-oxyphenylthioharnstoff: Uberfiihrung in alkoholischer Lésung durch 
Einleiten von Cyangas ins Cyanid und durch Verseifung dieses mit 
Salzsaure in Di-p-oxyphenylthioparabansaure. K. H. Stieger. 646. 

— Uberfiihrung durch trockenes Zusammenschmelzen mit Chloressigsiure 
in Di-p-oxyphenylthiohydantoin. Derselbe. 654. 

Di-y-oxyphenylthiohydantoin: Darst. durch trockenes Zusammenschmelzen 

von Di-p-oxyphenyl-thioharnstoff mit Chloressigséare, Krystallform, 
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Farbe, Schmelzp., Léslichk. chemisches Verhalten, Zus. K. H. Stieger. 
654—655. 

Di-y-oxyphenylthioparabansaure: Darst. durch Einwirkung von Cyangas 
auf Di-p-oxyphenylthioharnstoff in alkoholischer Lésung u. Verseifun g 
des entstandenen Cyanids mit Salzsaéure. Farbe, Krystallform, Lis- 
lichkeit, Verhalten beim Erhitzen, Zus. Uberfiihrung durch Entschwefeln 
mit Silbernitrat in Di-y-oxyphenylparabansaure. K. H. Stieger. 646. 

Diparatoluylamid: Uber die Darst. einiger Triazole aus Diparatoluylamid 
u. Semicarbazid- u. Hydrazinsalzen durch Zusammenschmelzen der 
entsprechenden Komponenten. H. Wolchowe. 473 u. f., besonders 
485— 486. 

Diphenanthryl: Wahrscheinliche Bildung aus Phenanthren bei langerem 
Uberhitzen der Dimpfe dieses. Farbe, Krystallform, Schmelzpunkt. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 712—713. 

Diphenyl: Bildung beim Uberhitzen der Dampfe von Benzalanilin. H. Meyer 
u. A. Hofmann. 700. 


-— Uber sein Verhalten beim Uberhitzen seiner Dimpfe und Nachweis, 
da8 bei Rotglut 4, 4'-Diphenylbiphenyl entsteht. Dieselben. 711. 


Diphenylamin: Uber sein Verhalten beim Uberhitzen seiner Daimpfe und 
Nachweis, da8 hierbei neben etwas Blausaéure Carbazol erhalten wird. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 705. 

Diphenylathenylamidin: Bildung als Hauptprodukt durch Pyrokondensation 
aus Acetanilid beim Uberhitzen der Diampfe dieses. Identifizierung 
durch Schmelzunkt u. Uberfiihrung ins Chlorhydrat u. Chloroplatinat- 
H. Meyer u. A. Hofmann. 707. 

Diphenylather: Uber sein Verhalten beim Uberhitzen seiner Diampfe u. 
Nachweis, daS hierbei neben etwas Phenol hauptsachlich Biphenylen- 
oxyd erhalten wird. H. Meyer u. A. Hofmann. 705. 

— Uber dessen Verwendbarkeit als Lisungsmittel. Dieselben. 713. 

4, 4-Diphenylbiphenyl: Bildung durch Pyrokondensation aus Diphenyl beim 
Oberhitzen der Dimpfe dieses auf Rotglut. Identifizierung durch 
Schmelzpunkt, Krystallform u. Analyse. H. Meyer u. A. Hofmann. 
711. | 
Nachweis durch Depression des Mischungsschmelzpunktes, da8 dies 
mit dem nach Claudy u. Fink (M. f. Ch. 21, 130 [1900]) 
gewonnenen Cracken nicht identisch ist. Dieselben. 715. 

5, 5-Diphenyl-2, 4-dimethylpentan-2, 4, 5-triol: Bildg. dieses bei der 
Einwirk. von Magnesiumphenylbromid auf das Lacton der 2, 4-Di- 
methylpentan-2, 4-diol-1-séure nach Grignards Verfahren; Siedep., 
Eigenschaften, Zusammensetzuag. Uberfiihrg. durch Erhitzen mit ver- 
diinnter Schwefelsdéure in den tertiiren Alkohol C,gHg9O, der Tetra- 
hydrofuranreihe. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 37 u. 41. 

Diphenylenmethan: siehe Fluoren. | 

Diphenylmethan: Uber sein Verhalten bei der linger dauernden Uber- 
hitzung seiner Diimpfe u. Nachweis, da8 hierbei neben Benzol, Toluol, 
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Anthracen u. wenig Harz in der Hauptmenge Fluoren sich bildet. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 702—703. 


3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-triazol: Angabe, da8 dies aus Dibenzamid u. Semi- 
carbazidhydrochlorid in essigsaurer Lisg. nicht entsteht, dagegen 
beim Zusammenschmelzen der beiden in befriedigender Ausbeute 
neben Hydrazodicarbonamid erhalten wird. Eigensch., Krystallf., Zu- 

. sammensetzg., Identifizg. durch Uberfg. ins entsprechende Acetyl- 
diphenyltriazol, in Diphenyltriazolsilber u. Di-Diphenyltriazolsilber. 
H. Wolchowe, 475—478. 


3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-triazolsilber: Darst. aus dem Triazol u. Silbernitrat, 
Eigensch., Liéslichkt., Schmelz- u. Zersetzp., Zusammensetzg. H. Wol- 
chowe. 477—478. 


Diphenyltrimethylaminotetramethylenoxyd: Siehe Trimethyldipheny!]- 
aminotetramethylenoxyd. 


Dipyridincadmiumchlorid: siehe Cadmiumchloridpyridin. 


Dissoziation: Vergleichende Bestimmung der Dissoziationsgrade einiger 
additioneller Verbindgg. im Schmelzflu8. Siehe Lésungsgleich- 
gewichte. 


Dissoziation, elektrolytische: Bestitigung der Gesetze der zweistufigen 
Dissoziation an einer Anzahl von organischen Saéuren u. a. auch an 
einer Sulfocarbonsdure. R. Wegscheider. 219 u. f. 


Uber die stufenweise Dissoziation zweibasischer Siuren, im besonderen 
Erganzung der friiher (M. f. Ch. 23, 599 [1902] u. 26, 1235 [1905)}) 
angegebenen Verfahren zur Berechnung beider Dissoziationsstufen 
aus der Leitfahigkeit durch verbesserte, strengere Formeln u. Angabe 
eines Rechenverfahrens, bei dem zuerst die Konstante der zweiten 
Dissoziationsstufe aus den Beobachtungen bei groBSfer Verdiinnung u. 
erst aus dieser die Konstante der ersten Stufe berechnet wird. Der- 
selbe. 251 u. f. 

Uber die elektrolytische Dissoziation dreibasischer Séuren u. ihrer 
Estersduren; im besonderen Ableitung von Beziehungen zwischen 
den beobachtbaren Gesamtdissoziationskonstanten der drei Disso- 
ziationsstufen unsymetrischer dreibasischer Sduren u. den Konstanten 
der wirklich auftretenden Dissoziationen u. ferner unter Zugrunde- 
legung der Ostwald’schen Faktorenregel Beziehungen zwischen den 
Dissoziationskonstanten dreibasischer Saéuren u. ihrer Methyl- oder 
Athylesterséuren u. Priitung der letzteren an Beobachtungen mit- 
Trimellithsdure u. ihren Methylesterséuren. Derselbe. 261 u. f. 


Dissoziationskonstante: siehe Leitfahigkeit, elektrische u. Disso- 
ziation, elektrische. 


o-Ditolyl: Darstellung aus o-Jodtoluol: durch Erhitz. dieses mit Kupfer 
Siedep., Schmelzp. Uber sein Verhalten bei der Uberhitzung seiner 
Dampfe u. Nachw., da8 hierbei Phenanthren entsteht. H. Meyer u. 
A. Hofmann. 712. 





799 


p-Ditoly!: Bildg. durch Pyrokondensation beim Uberhitzen von Toluol- 
dimpfen. H. Meyer u. A. Hofmann. 690. 

Di-y-tolyloxyd: Wahrscheinliche “ Bildg. dieses als Nebenprodukt neben 
Paraoxytolylsulfon bei der Einwrkg. von Vitriolél auf i#berschissiges 
p-Kresol. Schmelzp., Lésikt., Krystallf., Glanz, Sublimierbarkeit, Zu- 
sammensetzg., Konstitution. J. Zehenter. 587—589. 

3, 5-Di-p-tolyl-1, 2, 4-triazol: Darst. durch Zusammenschmelzen von Di- 
p-toluylamid u. Semicarbazidhydrochlorid. Krystallf., Schmelzp., Zu- 
sammensetzg., Uberfhrg. ins Acetylderivat mittels Natriumacetat u. 
Essigsaureanhydrid. H. Wolchowe. 485—486. 

p-Dixylyl: Bildg. durch Pyrokondensation aus p-Xylol beim Uberhitz. der 
Diampfe dieses auf die Temperatur von heller Rotglut. Identifizierung 
durch Eigensch., Krystallf., Schmelzp., Siedep. u. Zusammensetzg. 
(690—691). Nachw., da® durch lingeres Erhitzen seiner Dampfe zur 
hellen Rotglut 2, 6-Dimethylanthracen gebildet wird (697). H. Meyer 
u. A. Hofmann. 690—691 u. 697. 


Drehungsvermégen, optisches: siehe Optisches Drehungsvermégen. 

Dulcit: Uber eine Komplexverbindung dieses mit Bariumhydroxyd. A. Griin. 
213. 
Gewinnung aus Milchzucker durch Spaltung dieses u. Reduktion der 
entstandenen Galaktose. Uberfhrg. zum Zwecke der Reinigung in 
Dibenzaldulcit durch Kondensation mit Benzaldehyd u. zwar ohn 
Kondensationsmittel. Identifizierung. Uberfhrg. in Tri-Dulcit-Natrium- 
metaborat. A. Griin. 417—418. 


E. 


Energieanderungen binarer Systeme: siehe Innere Reibung, Mi- 
schungswarme u. Dampfdruckkurven. 


Erdalkalien: Uber einige Komplexverbindungen ihrer Hydroxyde u. einiger 
Salze mit Zuckeralkoholen (Erythrit, Mannit u. Dulcit), Nachw., da 
das optische Drehungsvermégen z. B. von Mannitlésungen durch die 
gleichzeitige Gegenwart von  Erdalkalihydroxyden verstirkt wird, 
durch Erdalkalisalze (BaCly, Sr(NOg), u. Ca (NOs), dagegen ver- 
nichtet wird. A. Griin. 207 u. f. 

Erythrit: Uber eine Komplexverbindung dieses mit Bariumhydroxyd. 
A. Griin. 208—209. 

Essigsaure: Bildg. als Nebenprodukt neben Diphenylathenylamidin beim 
Uberhitzen der Dimpfe von Acetanilid. H. Meyer u. A. Hofmann. 
707. 


F. 


Fluoren: Bildg. als Hauptprodukt durch Py1okondensation aus Diphenyl- 
methan beim Uberhitzen seiner Dampfe. Identifizierung. — Angabe, 
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da8 das von Carnelley (Journ. Chem. Soc. London 37, 708 [1880]) 
beschriebene y-Methylendiphenyl als Fluoren anzusprechen ist. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 702—704. 


Folgereaktionen: Zur Kenntnis dieser; im besonderen iiber die Methode 
der experimentellen Untersuchung und die Messung von Folgereak- 
tionen mit einer, und zwar analysierbaren Zwischenstufe. A. Skrabal. 
137 u. f. 


G. 


Glykol, ungesittigtes Cy H,,O,: Bildg. bei der Einwirkg. von Mag- 
nesiummethyljodid auf das ungesittigte Lacton Cz Hyp Oo. Uberfiihrg. 
durch Anhydrisierung mittels Schwefelsiure in das ungesittigte 
Oxyd Cy H,, 0. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 38—39 u. 45. 


H. 


Halogensauerstoffverbindungen: Zur Kenntnis solcher; im besonderen 
iiber die Kinetik der Jodatbildung aus Hypojodit bei geringer Jodid- 
konzentration. A. Skrabal u. R. Hohlbaum. 191 u. f. Siehe auch 
Jodation. 

— Zur Kenntnis dieser, im besonderen iiber die Kinetik der Jodat- 
bildung aus Jod neben Trijodion. A. Skrabal u. J. Gruber. 535 
u. f. Siehe auch Jodation. : 

Hexaacetyltriaminoxylol: Bildg. bei der Acetylierung des Triaminoxylol- 
chlorhydrates mit Essigsdéureanhydrid, Aussehen, Krystallf., Schmelzp., 
Léslichkt., Zusammens., Verseifg. mit Salzsiure zum_ Triaminoxylol- 
chlorhydrat. J. Herzig u. F. Wenzel. 580—582. 

Hexitborate: siehe Borate, komplexe. 

Hydrazin: Ober die Einwirkg. von Hydrazin u. Azinen auf Chloral- u. 
Bromalhydrat. G. Knépfer. 357 u. f. 

Hydrazodicarbonamid: BiJdg. neben 3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-triazol beim 
Zusammenschmelz. von Dibenzamid u. Semicarbazidhydrochlorid. Aus- 
beute, Krystallf., Schmelzp., Zusammenstzg. H. Wolchowe. 476. 

Hydrochinon: Siehe Dioxybenzol. 

Hydrolyse: Uber wiisserige Ammoncarbonatlisgg. u. iiber Hydrolyse im 
allgemeinen. R. Wegscheider. 425 u. f. Siehe auch Ammonium- 
carbonat. 

Hypojodition: Uber die Kinetik der Jodatbildg. in Hypojoditlaugen bei 
kleiner Jodionkonzentration u. Nachw., da die Geschwindigkeit der 
Jodatbildg. der zweiten Potenz der Hypojoditkonzentration direkt 

proportional ist. A. Skrabal u. R. Hohlbaum. 191 u. f. Siehe 

auch Jodation. 








I. 


Innere Reibung: Messung dieser des binéren Systems m-Kresol-Dimethy]- 
anilin u. des ternaéren Sytems m-Kresol-Dimethylanilin-Benzol zum 
Zwecke seiner Konstitutionserforschung u. Nachw., da sich der 
Charakter der Reibungskurven durch Temperatursteigerung u. iso- 
therme Verdiinnung mit Benzol gleichsinnig frdert, was durch 
chemische Reaktion im System erklart wird. Tabellarische u. kurven- 
massige Darstellung der Versuchsergebnisse. R. Kremann_  u. 
N. Schniderschitsch. 1 u. f. 

Desgleichen betreffend die biniren Systeme Benzol-m-Kresol, Benzol- 
Anilin, m-Kresol-Anilin und das ternire System m-Kresol-Anilin- 
Benzol. R. Kremann u. V. Borjanovics. 59 u. f. 

Ionium: Zur Kenntnis seines Atomgewichtes; im besonderen Bestimmung 
des Atomgewichtes eines Thor-loniumgemisches, das aus Uranerz- 
rucksténden von St. Joachimsthal isoliert, vollkommen gereinigt u. 
spektroskopisch wie chemisch untersucht wurde u. sich in dieser 
Beziehung mit den reinsten Fraktionen des gewéhnlichen Thoriums 
als vollkommen identisch erwiesen hatte. Uberfiihrg. in Thor-lonium- 
Bromid, das im Dunkeln intensiv blauviolett leuchtet u. stiarkere 
Aktivitét zeigt als gewéhnliches Thoriumbromid. Aus den Atom- 
gewichten berechnete sich der loniumgehalt zu etwa 30°). 
O. Hénigschmid u. St. Horovitz. 335 u. f. 

Berechnung der mittleren Lebensdauer des loniums aus den Hénig- 
schmid’schen Atomgewichtsbestimmungen des Thor-lonium-Isotopen- 


gemenges u. Strahlungsmessungen. Bestimmung der Reichweite der 
a-Strahlen des loniums. Ermittlung des Verhdltnisses von lonium u. 
Thorium (Thorisotope) zu Uran in der St. Joachimsthaler Pechblende. 
St. Meyer. 347 u. f. 

Isatin: Uber Derivate dieses u. des Dioxindols. M. Kohn u. A. Oster 


setzer. 25 u. f. 
Uberfiihrg. durch Reduktion mit Zinkstaub u. Essigsiure in Isatyd. 
Dieselben. 29, 
Methylierung mittels Dimethylsulfat in Gegenwart von wisserigem 
Kali zu 1-Methylisatin. Dieselben. 26 u. 30. | 

Isatyd: Darst. aus Isatin durch Reduktion mit Zinkstaub u. Essigsiure, 
Ausbeute. Acetylierung mit Essigsdéureanhydrid zu Tetraacetylisatyd. 
M. Kohn u. A. Osersetzer. 25, 26 u. 29. 

Isoamyldithiocarbaminsaures Kalium: Darst. aus Isoamylamin, Kalilauge 
u. Schwefelkohlenstoff. Einwirk. von Monochloressigsaureathylester 
darauf unter Biidg. von y-Isoamyirhodanin. K. H. Stieger. 635—636. 

— — Einwirk. von Chlorkohlensaureiithylester darauf unter Bildg. von 

Isoamylsenfél. Derselbe. 640. 

Isoamylparabansaure: Darst. durch Entschwefeln der Isoamylthioparaban- 
séure mit Silbernitrat. Farbe, Glanz, Krystallf., Loslichkt., Schmeizp., 
Zusammenstzg. K. H. Stieger. 642—643. 
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Isoamylphenylparabansaure: Darst. durch Entschwefeln der entsprechenden 
Thioparabansdure mit Silbernitrat. Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Léslichkt., Zusammensetzg. K. H. Stieger. 644—645. 


Isoamylphenylthioharnstoff: Uberfiihrg. in alkoholischer Lésg. mittels 
Cyangas ins Cyanid u. durch Verseifg. dieses mit Salzsiure in die 
Isoamy!phenylthioparabansdure. K.. H. Stieger. 643. 

Isoamylphenylthioparabansaure: Darst. durch Einwirkg. von Cyangs 
auf Isoamylphenylthioharnstoff in alkoholischer Lisg. u. Verseifg. des 
entstandenen Cyanids mit Salzsiure. Farbe, Krystallf., Lésikt., 
Schmelzp., Zusammenstzg. Uberfiihrg. in Isoamylphenylparabansiaure 
durch Entschwefeln mit Silbernitrat. K. H. Stieger 644. 


v-Isoamylrhodanin: Darst. durch Einwirkg. von Monochloressigsaureithyl- 
ester auf das Kaliumsalz der Isoamyldithiocarbaminsiure. Siedep., 
Farbe, Geruch, Zusammensetzg. (635—636). Kondensation mit Benz- 
aldehyd zu §-Benzal-v-isoamylrhodanin (637), mit Salicylaldehyd 
zu -o-Oxybenzal-v-isoamylirhodanin (637), mit p-Oxybenzaldehyd zu 
p-p-Oxybenzal-v-isoamylrhodanin (638), mit Anisaldehyd zu §-p-Me- 
thoxybenzal-v-isoamylrhodanin (638), mit p-Nitrobenzaldehyd zu 
£-p-Nitrobenzal-v-isoamylrhodanin (639), mit Dimethyl-p-aminobenzal- 
dehyd zu £§-Dimethyl-p-aminobenzal-y-isoamylrhodanin (639), mit 
Piperonal zu £-Methylen-3, 4-dioxybenzal-y-isoamyirhodanin (639). 
K. H. Stieger. 635—639. 

Isoamylsenfél: Darst. durch Einwirkg. von Chlorkohlensdureatbylester auf 
isoamyldithiocarbaminsaures Kalium. Farbe, Siedep., Geruch, Zu- 
sammensetzg. K. H. Stieger. 640—641. 

— Uberfiihrg. durch Einwirkg. von p-Toluidin in alkoholischer Liésg. in 
Isoamyl-p-tolylthioharnstoff. Derselbe. 647. 

Isoamylthioharnstoff: Uberfiihrg. in alkoholischer Lésg. mittels Cyangas 
ins Cyanid u. durch Verseifg. dieses mit Salzsaéure in Isoamylthio- 
parabansdure. K. H. Stieger. 641. 


Isoamylthioparabansaure: Darst. durch Einwirkg. von Cyangas auf Iso- 
amylthioharnstoft in alkoholischer Lésg. u. Erhitzen des gebildeten 
Cyanids mit Salzséure. Lislichkt., Farbe, Glanz, Krystallf., Schmelzp., 
Zusammensetzge. Uberfiihrg. in Isoamylparabansaure durch Ent- 
schwefeln der Thiosiure mit Silbernitrat. K. H. Stieger. 641—642. 

Isoamyl-p-tolyJparabansaéure: Darst. durch Entschwefeln der entspre- 
chenden Thioparabansdure mit Silbernitrat. Farbe, Krystallf., Loslichkt., 
Schmelzp., Zusammensetzg. K. H. Stieger. 648—$49. 


Isoamyl-p-tolyithioharnstoff: Darst. durch Einwirkg. von p-Toluidin auf 
Isoamylsenf6l in alkoholischer Lésg. Krystallf., Schmelzp., Léslichkt., 
Zusammensetzg. Uberfiihrg. durch Einwirkg. von Cyangas u. Ver- 
seifg. des entstehenden Cyanids mit Salzséure in lsoamyl-p-tolyl- 
thioparabansaure. K. H. Stieger. 648. 

Isoamyl-p-tolylthioparabansaure: Darst. durch Einwirkg. von Cyangas 

auf Isoamyl-p-tolylthioharnstoff in alkoholischer Lésg. u. Verseifg. 
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des entstandenen Cyanids mittels Salzséure. Farbe, Krystallf.. Lis- 
lichkt., Schmelzp., Zusammensetzg. Uberfiihrg. durch Entschwefein 
mit Silbernitrat in die Isoamyl-p-tolylparabansiéure. K. H. Stieger. 
648. 


Isotope: Uber die Atomgewichtsbestimmung eines Isotopgemisches Thorium- 
lonium. Siehe I[onium, 


J. 


Jod: Uber dessen Verwendbarkeit zur titrimetrischen Bestimmung des An- 
timons. F. v. Bacho 100 u. f. 
— Uber die Kinetik der Jodatbildung aus Jod neben Trijodion. Siehe 
Jodation. 


Jodation: Messung der Geschwindigkeit der Jodatbildg. in Hypojoditlaugen 
bei kleiner Jodionkonzentration, die mit Hilfe von Silberoxyd als 
Bodenkérper erzielt wurde u. Nachw., da®é die Geschwindigkeit von 
der Jodionkonzentration unabhangig u. der zweiten Potenz der Hypo- 
joditkonzentration direkt u. der HydroxylionkonZentration verkehrt 
proportional ist u. da® sie durch Elektrolytzusatz beschleunigt wird. 
Ermittlung der Geschwindigkeitskonstante (= 2) u. des Temperatur- 
koeffizienten (= 2°5). A. Skrabal u. R. Hohlbaum. 191 u. f. 

— Kinetische Messung der Geschwindigkeit der Jodatbildung aus Jod 
neben Trijodion u. Ermittlung des Zeitgesetzes der Bildg. von Jodat 
aus Jod. Berechnung des Trijodiongleichgewichtes u. der zugehirigen 
Warmetinung. A. Skrabal u. J. Gruber. 535 u. f. 


o-Jodtoluol: Uberfiihrg. durch Erhitzen mit Kupfer auf 250° in o-Ditoly!. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 712. 


K. 


Kalilauge: Uber ihre Verwendbarkeit als Absorptionsmittel fiir Schwefel- 
wasserstoff bei quantitativen Schwefelbestimmungen. F. v. Bacho. 
91-—-93 u. 98—99. 

Kaliumbromat: Uber dessen Verwendbarkeit zur titrimetrischen Bestimmung 
des Antimons. F, v. Bacho, 99—100 u. 103—104. 


Kaliumsalz der p-Oxytolylsulfondisulfonsaure: Darst. aus Siure u. Kalium- 
carbonat. Krystallif., Verhalten gegen Eisenchlorid, Zus. J. Zehenter. 
600—601. 

Keton C,,H,,03: Darst. durch Zersetzung des Monobrompentamethylorcins 

beim Kochen mit verdiinnter Kalilauge. Siedepunkt, Ausbeute, Zus. 

(551 u. 556), Nachweis, da® bei der Oxydation mit Permanganat in 

alkalischer Lisg., sowie bei der mit Chromsiure der gréBte Teil des 

Ausgangsmaterials zuriickgewonnen wird, somit kein Alkohol oder 

Aldehyd vorliegt (557—558). Weitere Spaltung des Ketons mit Kali- 
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lauge in eine Verbindung C,,H,,O u. eine Sdure C,,H gO, (—=C,9H,,0,. 
COOH) (552 u. 558). J. Herzig u. F. Wenzel. 551 uw. f. 
Kohlendioxyd: Uber seine Einwirkg. auf Antimontrisulfid verschiedener 
Feinheit u. bei verschiedenen héheren Temperaturen unter Bildung 
von SO,, COS, CO u. Antimonoxysulfiden. Uber die Einwirkg. von 
CO, auf Zinksulfid, metallisches Antimon u. elektrolytisches Kupfer 
bei héheren Temperaturen. F. v. Bacho. 110—115 u. 119—123. 
— Uber seine Léslkt. in Chlorophyllésungen; im besonderen iiber eine 
Methode der dynamischen Léslichkeitsbestimmung von Kohlensaure 
u. ihre Anwendung zur Titration von wiéasserigen u. alkoholischen 
Liésungen von Kohlensaure mittels Bariumhydroxyd. Skizze des hierfiir 
verwendeten Apparates u. tabellarische, sowie kurvenmafige Darst. der 
Versuchsergebnisse. Nachweis, da$ Kohlendioxyd in 95prozentigem 
Alkohol u. in einer homogenen Lésung von Chlorophyll in 95 pro- 
zentigem Alkohol gleiche Léslkt. zeigt, ebenso in 45prozentigem 
Alkohol u. einer Aufschwemmung von festem Chlorophyll in kolloidaler 
Form in Alkohol gleicher Starke, da somit Kohlendioxyd unter den 
Versuchsbedingungen von Chlorophyll in analytisch nachweisbarer 
Menge nicht adsorbiert wird und zwar weder im Lichte noch im 
Dunkeln. R. Kremann u. N. Schniderschitsch. 659 u. f. 


Kohlenoxyd: Uber dessen Bildung bei der Einwirkg. von Kohlendioxyd auf 
einige Metalle u. Metallverbindungen bei hdheren Temperaturen. 
F. v. Bacho. 110 u. f. u. 119—123. 


Kohlenoxysulfid: Uber dessen Bildung u. Nachweis bei der Einwirkg. von 
Kohlendioxyd auf Antimontrisulfid bei héherer Temperatur. F. v. Bacho. 
110 u. f. 

Kohlensaure: Uber ihre Léslkt. in Chlorophillésungen. Siehe Kohlendioxy d. 

Komplexverbindungen: Uber solche der Zuckeralkohole mit Erdalkali- 
hydroxyden u. -salzen u. ihr optisches Drehungsvermégen. A. Griin. 
205 u. f. Siehe auch Zuckeralkohole. 


Kérper C,H,ON,Cl,: Bildung dieses d. i. Trichlorathylidenchloralhydrazin 
weniger 2H bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Chloralhydrat 
in Eisessiglésung. Ausbeute, Schmelzp., Zus. G. Knépfer. 364. 

— C,H,ON,Brg: Bildung dieses d. i. Tribromathylidenbromalhydrazin 
weniger 2H bei der Einwirkg. von Hydrazinsulfat auf geschmolzenes 
Bromalhydrat. Léslkt., Farbe, Krystallf., Schmelzp., Ausbeute. Verhalten 
gegen konz. u. verdiinnte Kalilauge. Zus. G. Knipfer. 361. 

— (C,H,ON,Br;: Bildg. dieses d. i. Tribromathylidenbromalhydrazin weniger 
HBr bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Bromalhydrat in Eis- 
essiglésung. Ausbeute, Léslkt., Schmelzp., Zus. Verhalten gegen Basen. 
G. Knépfer. 364—365. 

— (C,H,ON,Br,: Bildg. dieses bei der Einwirkg. von Kalilauge auf den 
durch Einwirkg. von Benzalazin auf geschmolzenes Bromalhydrat 
erhaltenen Kérper CyH,ON,Br;. Eigenschaften, Krystallf., Schmelzp., 
Lésikt., Zus. G. Knépfer. 363. 
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Kérper C,H,ON,Cl;: Bildg. dieses d. i. Benzylidenchloralhydrazin weniger 





2H bei der Einwirkg. von Benzalazin auf Chloralhydrat in Eisessig- 
lésung. Farbe, Krystallf, Identifizierung. G. Knépfer. 366. 
CyH,ON,Br,: Bildg. dieses d. i. Benzylidenbromalhydrazin weniger 
2H bei der Einwirkg. von Benzalazin auf geschmolzenes Bromal- 
hydrat. Eigenschaften, Kristallf., Schmelzp., Zus. (362). Einwirkg. von 
Kalilauge darauf unter Bildg. der Verbindung C,H,ON,Br, (363), 
G. Knoépfer, 362—363. 

C,H,ON,Br,: Bildg. dieses d, i. Benzylidenbromalhydrazin weniger 
H Br bei der Einwirkg. von Benzalazin auf Bromalhydrat in Eisessig- 
lésung. Ejigenschaften, Schmelzp., Zus., Verhalten gegen Basen. 
G. Knoépfer. 366—367. 


Cy,HygO: Bildg. neben der Saéure C,,Ha 90, bei der Zersetzung des 
Ketons C,,H;,0O; mit Kalilauge. Siedepunkt, Zus., Molekulargewichts- 
bestimmung, Konstitution. J. Herzig u. F. Wenzel. 552 u. 558—560. 


Cy,;HygOs (OCH;): Darst. dieses Methylesters aus der Siure 
CygHygOQg-COOH mittels Diazomethan. Eigenschaften, Zus., Schmelzp., 
Riickgewinnung der Séure daraus durch Verseifung mit alkoholischem 
Kali (561), Acetylierung mit Essigséureanhydrid u. Natriumacetat (562). 
J. Herzig u. F. Wenzel. 561—562. 

Cy,HeqO4: Siehe Sdure CyyHogOy. 

Cy2H,,0,: Siehe Keton C,.H,,0s. 

CygHogO: Bildg. aus dem zur Tetrahydrofuranreihe gehdérigen tertiaéren 
Alkohol C,gH,,0, durch Anhydrisierung mittels verdiinnter Schwefel- 
sdure beim Erhitzen. Siedepunkt, Zus., Farbe, Geruch, Verhalten gegen 
Brom. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 43. 


CygHo20.: Siehe Alkohol, tertiarer C,gH O09. 


nicht identifizierte: Bildg. eines chlorreichen K6rpers neben dem 
Chlorid der Benzaldehyd-o-sulfosdure bei der Einwirkg. von Phosphor- 
pentachlorid auf das Natriumsalz der Saure. J. Goldberger. 126—130. 


— — Bildg. eines solchen bei der Einwirkg. von Cyangas auf 
Diathylphenylthioharnstoff u. Nachweis, da® jener bei der Vacuum- 
destillation als Zersetzungsprodukt Sulfocarbanilid liefert. K, H. Stieger. 
649— 650. 

—  — Bildg. eines blauen, amorphen, unléslichen Produktes bei der 


Kondensation von Thiodiglykolsadure u. Anisaldehyd mittels Chlorzink, 
Chemisches Verhalten, K. H. Stieger. 655—656. 


w-Kresol: Uber die Konstitutionserforschung des terniren Systems m-Kresol- 


Dimethylanilin-Benzol mittels Messung der inneren Reibung. R. Kre- 
mann u. N. Schniderschitsch. 1 u. f. 

Siehe auch Innere Reibung. 

Uber die Konstitutionserforschung des terniren Systems m-Kresol- 
Anilin-Benzol mittels Messung der inneren Reibung. R. Kremann u. 
V. Borjanovics. 59 u. f. 
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m-Kresol: Ermittlung des Dissoziationsgrades seiner Verbindung mit Anilin im 
Schmeizflu8. R. Kremann u. G. Grasser. 763 u. f. 


p-Kresol: Einwirkg. von Vitriolél darauf bei 170—180° unter Bildg. von 
Paraoxytolylsulfon, wobei als Nebenprodukte entstehen: 4-Kresol-3- 
sulfonséure, 4-Kresol-2-sulfonsaéure u. wahrscheinlich Diparatolyloxyd. 
J. Zehenter. 587 u. f. 

4-Kresol-2 (oder 6), 3-disulfonsaure: Bildg. bei der Einwirkg. von konz. 
Schwefelsiure auf p-Oxytolylsulfon bei 180°. Abscheidg. u. Identiti- 
zierung in Form ihres Baryumsalzes. J. Zehenter. 605—606. 


Kresolmonosulfosauren: Bildg. der 4-Kresol-3- u. 4-Kresol-2-sulfonsiaure als 
Nebenprodukte neben Paraoxytolylsulfon bei der Einwirkg. von Vitriolé! 
auf tiberschiissiges p-Kresol bei 170—180° (587—590), Abscheidung 
in Form ihrer Bariumsalze. Eigenschaften u. Zus. dieser (594 u. 595). 
J. Zehenter, 587 u. f. 

Kupfer: Uber die Einwirkg. von Kohlendioxyd auf metallisches Kupfer bei 
hdheren Temperaturen u. Nachweis, da8 erst bei beginnendem Schmelzen 
des Metalles Reaktion eintritt unter Bildg. von Kupferoxydul u. von 
Kohlenoxyd. F. v. Bacho. 115 u. 120—122. 


Uber eine Methode zur Trennung von Kupfer u. Cadmium durch 
Ausfallung des letzteren mittels Pyridin als Pyridincadmiumchlorid 
CdCl,.2C;H;N. S. Kragen. 403—408. 

Kupferoxydul: Uber dessen Bildg. neben Kohlenoxyd bei der Einwirkg. von 
Kohlendioxyd auf metallisches Kupfer beim beginnenden Schmelzen 
des letzteren. F. v. Bacho. 115 u. 120—122. 

Kupfersulfat: Uber die Verwendbarkeit seiner ammoniakalischen u. alkalischen 
Lésungen als Absorptionsmittel fiir Schwefelwasserstoff bei quantitativen 
Schwefelbestimmungen. F. v. Bacho. 93—97. 


L. 


Lacton, der 2-Amino-2, 4-dimethylpentan-4-ol-1-saure: Siehe diese 
Siaure. 
der 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-l-siure: Einwirkg. von 
Phenylmagnesiumbromid auf das Lacton nach der Methode von 
Grignard unter Bildung des 5, 5-Diphenyl-2, 4-dimethylpentan-2, 4, 
5-triols (41). Acetylierung des Lactons mit Essigsiureanhydrid u. konz. 
Schwefelsiure (43—44). Einwirkg. von rauchender Bromwasserstoft- 
siure darauf, wobei jedoch nicht ein Bromlacton, sondern ein unge- 
siittigtes Lacton C,H,,O, entsteht (38 u. 44.) M. Kohn u. A. Oster- 
setzer. 37—38 u. 41—44. 
ungesittigtes C,H,,0,: Bildg. statt des erwarteten Bromlactons bei 
der Einwirkg. von rauchender Bromwasserstoffsdure auf das Oxylacton 
der 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-i-séure in der Hitze u. unter Druck., 
Siedepunkt unter vermindertem u. gewohnlichem Druck, Glanz, Kristallf., 











807 


(44), Zus., Schmelzp., Ausbeute (45). Einwirkg. von Magnesium- 
methyljodid darauf u. Anhydrisierung des entstehenden Glykols durch 
Kochen mit verd. Schwefelséure unter Bildg. des ungesattigten Oxyds 
CyHygO (38-39 u. 44—46). M. Kohn u. A. Ostersetzer.. 38 u. f. 


Leitfahigkeit, elektrische: Messungen dieser von 45 organischen Siauren 


in wasseriger Lisung bei 25° C. Bestimmung auch der Konstanten der 
zweiten Dissoziationsstufe bei den zwei- u. mehrbasischen Siuren, 
wo dies tunlich war. Nachweis, daB COOCH, in wm-Stellung die 
Dissoziationskonstante auf das 2°13fache, CgH; in o-Stellung auf das 
4°56fache erhéht u. daB CONH, ein schwach negativierender Sub- 
stituent ist. Anfiihrung u. Besprechung abnormer Dissoziationskonstanten. 
R. Wegscheider. 219 u. f. 


Lisungsgleichgewichte: Uber den Einflu8 von Substitution in den Kom- 


ponenten binarer Losungsgleichgewichte. Im besonderen Untersuchung 
der biniren Lésungsgleichgewichte von a- u. £-Naphtylamin u. Nitro- 
derivaten des Benzols, wie Di- und Trinitrobenzole, Dinitrotoluole, 
Nitro- u. Dinitrophenole. Tabellarische u. kurvenmaBige Darst. der 
Versuchsergebnisse, wonach die o-lsomeren einfache Eutektika, die 
m- u. p-Isomeren Verbindungen liefern. R. Kremann u. G. Grasser. 
723 u. f. 

Ermittlung der Zustandsdiagramme des $-Naphtylamins mit den drei 
isomeren Dioxybenzolen. R. Kremann u. W. Csanyi. 755 u. f. 
Vergleichende Bestimmung der Dissoziationsgrade einigér additioneller 
Verbindungen im Schmelzflu$, im besonderen Bestimmung dieser von 
iquimolekularen Verbindungen des a- u. B-Naphtylamins sowie ver- 
gleichsweise des Naphtalins u. Anilins mit Nitro- u. Polynitroderivaten 
des Benzols u. Phenols. R. Kremann u. G. Grasser. 761 u. f. 


M. 


Mannit: Uber einige Komplexverbindungen dieses mit Barium-, Strontium- 


und Calciumhydroxyd. Uber seinen Koordinationswert. Uber das 
optische Drehungsvermégen dieser Komplexverbindungen. A. Griin. 
210 u.-f. 
Uber Additionsverbindungen dieses mit Alkalimetaboraten. Derselbe. 
409 u. f. 


Mesitylen: Uber sein Verhalten bei der Uberhitzung seiner Dampfe und 


Nachweis, daf daraus nach geniigend langer Erhitzungsdauer nahezu 
ausschlieSlich Dimesityl entsteht!. H. Meyer u. A. Hofmann. 692 
bis 693. 


Mesonaphtodianthron: Darst. aus Dianthry] zum Zwecke der Identifizierung 


dieses. H. Meyer u. A. Hofmann. 713. 


Mesothorium: Ermittlung des Gehaltes der internationalen Radiumstandard- 


praparate an Mesothor und Nachweis, da8 dies darin nur in unme6- 
bar, daher vernachlaissigbar kleinen Spuren enthalten ist. St. 
Meyer. 354. 
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£-p-Methoxybenzal-v-isoamylrhodanin: Darst. durch Kondensation von 
y-lsoamylrhodanin mit Anisaldehyd. Krystallf., Farbe, Schmelzp., Zu- 
sammensetzung. K, H. Stieger. 638. 


4-Methylamino-i-phtalsaéure: Angabe, da fiir die Bestimmung ihrer elek- 
trischen Leitfihigkeit diese Saiure zu wenig ldslich ist. R. Weg- 
scheider. 228. 


2-Methylaminoterephtal-4-methylesterséure: Bestimmung ihrer elektrischen 
Leitfahigkeit bei 25° -C. (N. L. Miiller u. A. Klemenc). R. Weg- 
scheider. 232. 


Methylaminoterephtalsaéure: Bestimmung ihrer élektrischen Leitfahigkeit 
bei 25° C. (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 231. 

1-Methyl-5-bromisatin: Uberfg. in Dichlormethyl-5-bromoxindol durch Ein- 
wirkg. von Phosphorpentachlorid. M. Kohn u. A.Ostersetzer. 27u.32. 

Methyldichloroxindol: Siehe Dichlormethyloxindol. 

p-Methyldiphenylmethan: Bildg. durch Pyrokondensation beim Uberhitzen 
von Toluoldampfen. H. Meyer u. A. Hofmann. 690. 

£-Methylen-3, 4-dioxybenzal-v-isoamyirhodanin: Darst. durch Kondensation 
von yv-Isoamylrhodanin mit Piperonal in Gegenwart von Eisessig. Aus- 
beute, Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zusammensetzung. K. H. Stieger. 
639—640. 

f-Methylen-3, 4-dioxybenzalisothiohydantoin: Darst. durch Kondensation 
von Thiohydantoin und Piperonal mittels Natriumhydroxyd. Léslichkt., 
Kristallf., Farbe, Schmelz- u. Zersetzungsp., Zusammensétzung. 
K. H. Stieger. 652 —655. 

~-Methylendiphenyl: Angabe, daf$ dieser von Carnelley (Journ. Chem. 
Soc. London. 37. 708 [1880]) beschriebene Kérper, der beim Leiten 
eines Gemisches von Benzol und Toluol durch ein rotgliihendes Rohr 
entstehen soll, als Fluoren (Diphenylenmethan) anzusprechen ist. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 703—704. 

2-Methylendiphenyl: Angabe, dafS dieser von Carnelley (siehe vorher) 
beschriebene K6rper als nicht ganz reines Anthracen anzusehen ist. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 703—704. 

1-Methylisatin: Darst. von reinem, absolut isatinfreiem N-Methylisatin aus 
Isatin durch Methylierung dieses mittels Dimethylsulfat in Gegenwart 
von wiasserigem Kali, Ubertg. in methylisatinsaures Barium u. Zer- 
setzung dieses mittels Salzsaéure. Verhalten gegen Kalilauge. M. Kohn 
u. A. Ostersetzer. 26 u. 30—31. 

— Bildg.beim Kochen von Dichlormethyloxindol mit Wasser. Dieselben. 32. 
— Bildg. dieses bei der Einwirkg. von Jodmethyl auf methylisatinsaures 

Silber aus dem primar wahrscheinlich entstandenen Methylisatinsdure- 
methylester durch Abspaltung von Methylalkohol. . Identifizierung 
durch Schmelzpunkt. Dieselben. 28 u. 33. 

7-Methylisatin: Darst. aus o-Toluidin. Einwirkg. von Phenylmagnesium- 
bromid darauf u. Uberfg. in 3-Phenyl-7-methyldioxindol. M. Kohn 
u. A. Ostersetzer. 28 u. 34—35. 

















































N-Methylisatin siehe 1-Methylisatin. 
o-Methylisatin siehe 7-Methylisatin. 


Methylisatinséuremethylester: Versuch seiner Darst. aus methylisatin- 
saurem Silber durch Einwirkg. von Jodmethyl, wobei sich der Ester 
zwar primar zu bilden scheint, jedoch Methylalkohol abspaltet u. in 
N-Methylisatin iibergeht. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 28 u. 33. 


Methylisatinsaures Silber: Einwirkg. von Jodmethyl darauf, wobei der 
primar anscheinend sich bildende Methylisatinsdéuremethylester unter 
Abspaltung von Methylalkohol in N-Methylisatin tibergeht. M. Kohn 
u. A. Ostersetzer. 28 u. 33. 


Methylisobutylphloroglucin: Siehe TertiarbutylmethyIphloroglucin. 


1-Methyl-3-phenyl-7-methyldioxindol: Darst. seines Methylithers aus 
3-Phenyl-7-methyldioxindol durch Methylierung mit Kali u. Dimethy!- 
sulfat. Eigensch., Krystallf., Schmelzp. M. Kohn u. A. Ostersetzer, 
28—29 u. 34—35. 


Methylphloroglucin: Bildg. bei der Hydrolyse des 2, 4, 6-Triamino-3-tertiar- 
butyl-1-methylbenzolchlorhydrates, wobei die tertidre Butylgruppe ab- 
gespalten wird. Reinigung von Nebenprodukten. Krystallf., Schmelzp., 
Léslichkt., chemisches Verhalten u. Farbenreaktionen, Zus., Krystall- 
wassergehalt, Acetylierung mit Essigsdureanhydrid u. Natriumacetat, 
wobei eine Dimorphie dieses Methylderivates beobachtet wurde. 
J. Herzig u. F. Wenzel. 573—576. 


2-Methylterephtal-1(a)-methylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen 
Leitfahigkeit bei 25° C. (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 23v. 


2-Methylterephtal-4(b)-methylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen 
Leitfahigkeit bei 25° C. (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 230. 


Methyltertiarbutyltriaminobenzol, siehe 2, 4, 6-Triamino-3-tertiarbutyl- 
l-methylbenzol. 

Mischungswarme: Berechnung dieser fiir den Fall normalen Verhaltens 
normaler Komponenten in aquimolaren Mischungen einer gréferen 
Anzahl binarer Systeme auf Grund der entsprechenden van Laar’schen 
Formel u. Vergleich dieser mit den experimentell ermittelten Werten, 
wobei die in vielen Fallen eintretenden Abweichungen durch chemische 
Reaktion der Komponenten in den Mischungen (Bildg. oder Zerfall 
von Komplexen) gedeutet werden. Kennzeichnung einer Reihe von 
Systemen als Standardsysteme, in denen normales Verhalten normaler 
Komponenten angenommen werden darf, trotzdem sie zum Teil eine 
deutlich meSfbare Warmemenge beim Mischungsvorgange absorbieren. 
R. Kremann. 11—24, 

Mischungswarmen: Uber den Zusammenhang dieser und der Dampfdruck- 
kurven binarer Systeme. R. Kremann. 369 u. f. Siehe auch Dampf- 
druckkurven. 

Monobrom: siehe Brom. 

Monopyridincadmiumchlorid: siehe Cadmiumchloridpyridin. 





N. 


Naphtalin: Bildg. als Hauptprodukt durch Pyrokondensation aus a-Di- 
ns § naphtylamin beim Uberhitzen der Dampfe dieses. H. Meyer u. A. 
Pag Hofmann. 706. . 

+] — Uber sein Verhalten beim Uberhitzen seiner Dimpte u. Nachweis. 

} : 2 daB bei dunkler Rotglut in der Hauptmenge §, £-Dinaphtyl entsteht, 
i bei heller, rotgelber Glut a, a-Dinaphtyl. Dieselben. 708—710. 

Hi — Angabe, da8 dies im Gegensatz zu Weger (Ztschr. f. angew. Chem. 
int 22, 344) bei maBigem Uberhitzen von Cyklopentadiendimpfen nicht 
| gebildet wird. Dieselben. 714—715. 

f f-Naphtylamin: Ermittlung der Zustandsdiagramme dieses mit den. drei, iso- 
meren Dioxybenzolen. R. Kremann u. W. Csanyi. 755 u. f. 
Naphtylamine: Ermittlung der Zustandsdiagramme. der biniaren Lésungs- 
gleichgewichte von a- u. 8-Naphtylamin u. den drei isomeren Dinitro- 
benzolen (728, 729 u. 737—742), dem 1, 2,4-Dinitrotoluol (730 u. 
742—743), dem _ s-Trinitrobenzol (731 u. 743—745), den drei iso- 
meren Nitrophenolen (732, 733 u. 746—751), dem 1, 2, 4-Dinitro- 
phenol (734 u. 751—753). Nachweis, da8 die aquimolekularen Ver- 
bindungen des §-Naphtylamins einen kleineren Existenzbereich u. 
eine gréBere Dissoziation im Schmelzflu8 zeigen, als die des a-Naph- 
tylamins, woraus geschlossen wird, da® die Restaffinitét des 8-Naph- 
tylamins kleiner ist als die des a-Naphtylamins. R. Kremann u. 

G. Grasser. 725 u. f. 
— Ermittlung der Dissoziationsgrade verschiedener aquimolekularer Ver- 
bindungen des a- u. B-Naphtylamins mit Nitro-. und Polynitroderivaten 
des Benzols u. Phenols im SchmelzfluB aus dem Verlauf der Schmelz- 
linien, einerseits beim Zusatz einer ihrer Komponenten, anderseits bei 
Zusatz eines inerten Stoffes nach der Formel von van Laar. Die- 
selben. 762 u. f. 
1 - (1 - Naphtyl) - 3, 5-diphenyl-1, 2, 4-triazol: Darst. durch Zusammen- 
i, schmelzen von Dibenzamid u. a-Naphtylhydrazinhydrochlorid, Aus- 
i beute, Eigensch., Schmelzp., Zusammensetzung. H. Wolchowe. 482. 
1-(2-Naphtyl)-3, 5-diphenyl-1, 2, 4-triazol: Darst. durch Zusammen- 
| schmelzen von Dibenzamid u. 8-Naphtylhydrazinhydrochlorid, Ausbeute, 

| Eigenschaften, Schmelzp., Zusammensetzung. H. Wolchowe. 481. 
| 
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Natriumsalz des Paraoxytolylsulfons: Bildg. des SalzesC,, ,H,;,50,Na+-3! /,H,O 
bei der Einwirkg. von Natriumcarbonat auf das Sulfon. Krystallf., 
chemisches Verhalten, Zusammensetzung. J. Zehenter. 595—596. 

Natriumsalz der p-Oxytolylsulfondisulfonsaure: Darst. aus der Siaure u. 

1! | Natriumcarbonat. Krystallf., Verhalten gegen Eisenchlorid, Zusammen- 

if ) setzung. J. Zehenter. 601. 

Natronlauge: Uber ihre Verwendbarkeit als Absorptionsmittel fiir Schwefel- 

oo wasserstoff bei quantitativen Schwefelbestimmungen. F. v.. Bacho. 

91—93 u. 98—99. 
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3-p-Nitrobenzal-y-isoamylirhodanin: Darst. durch Kondensation von p-Nitro- 
benzaldehyd mit v-[soamylrhodanin. Farbe, Krystallf., Schmelzp., Zu- 
sammensetzung. K. H. Stieger. 639. 


3-m-Nitrobenzalisothiohydantoin: Darst. durch Kondensation von Thio- 
hydantoin u. m-Nitrobenzaldehyd mittels Natriumhydroxyd, wobei erst 
die entsprechende Thiohydantoinsiure entsteht u. erst beim Kochen 
dieser mit Eisessig unter Wasserabspaltung und Ringschlu8 das 
Hydantoin gebildet wird. Farbe, Krystallf., Zusammensetzung, Léslich- 
keit, Schmelzp. K. H. Stieger. 651—652. 


m-Nitrobenzalisothiohydantoinsaure: Bildg. bei der Kondensation von Thio- 
hydantoin u. m-Nitrobenzaldehyd mittels Natriumhydroxyd. Eigensch., 
Zus., Léslichkt., Nachweis, da8 daraus beim Kochen mit Eisessig 
(oder Benzoeséureathylester) unter Wasserabspaltung u. Ringschlué 
£-sm-Nitrobenzalisothiohydantoin entsteht. K. H. Stieger. 651—652. 


3-m-Nitrobenzalsenfélessigsaure: Darst. durch Kondensation von Senfdl- 
essigsdure u. m-Nitrobenzaldehyd mittels Natriumhydroxyd. Léslichkt., 
Farbe, Krystallf., Verhalten beim Erhitzen, Schmelz- u. Zersetzungsp., 
Zus. K. H. Stieger. 650—651. 


4-Nitro-3-methylbenzoesaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahigkeit 
bei 25° C. (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 244. 

Nitroopiansaure: Bildg. als Nebenprodukt bei der Darst. ihres n-Methylesters 
u. Athylesters aus dem Silbersalz (+-Chloroform) u. Jodmethyl, bezw. 
-ithyl. Uberfiihrg. durch Ejinwirkg. von Essigsiéureanhydrid u. 
Schwefelsdure in Acetylnitroopiansadure. R. Wegscheider u. E. Spath. 
299, 301 u. 302. 

Nitroopiansaures Silber: Uberfiihrg. bei Verwendung von Chloroform als 
Verdiinnungsmittel durch Jodmethyl u. -iathyl in Nitroopiansaure-s- 
methylester, bezw. -athylester. R. Wegscheider u. E. Spiath. 299 
u. 301. 

Nitroopiansaure-n-athylester: Darst. durch Einwirkg. von Jodathyl auf das 
Silbersalz der Séure bei Verwendung von Chloroform als Verdiinnungs- 
mittel. Ausbeute, Farbe, Schmelzp., Zus., Krystallf. (V. v. Lang). 
Uberfiihrg. ins Diacetat mittels Essigséureanhydrid u. Schwefelsiiure, 
wodurch jedoch bei langerer Einwirkg. Acetylnitroopiansdure gebildet 
wird. R. Wegscheider u. E. Spath. 301—302. 

Nitroopiansdure-n-athylesterdiacetat: Darst. aus dem Ester mittels Essig- 
sdiureanhydrid u. Schwefelsiure. Schmelzp. R. Wegscheider u. 
E. Spath. 302. 

Nitroopiansadure-n-methylester: Darst. durch Einwirkg. von Jodmethyl auf 
nitroopiansaures Silber bei Verwendung von Chloroform als Ver- 
diinnungsmittel. Krystallf., Schmelzp., Ausbeute, Zus., Uberfiihrg. ins 
Diacetat. Umlagerung in den 4-Ester. R. Wegscheider u. E, Spiath. 
299 — 300. 

Nitroopiansiure-}-methylester: Bildg. bei der“Einwirkg. von Alkohol u. 
Wasser auf den n-Methylester. R. Wegscheider u. E. Spath. 300. 
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Nitroopiansaure-x-methylesterdiacetat: Darst. aus dem Ester mittels Essig- 
siureanhydrid u. Schwefelséiure. Identifizierung durch ..Schmelzp. 
R. Wegscheider u. E, Spath. 300. 


Nitrophenol: Ermittlung der Zustandsdiagramme der binaren Systeme der 
drei isomeren Nitrophenole mit a- u. -Naphtylamin. Tabellarische u. 
kurvenmaBige Darst. der Versuchsergebnisse. R. Kremann u. G. 
Grasser. 732, 733 u. 746—751. 

— Ermittlung der Dissoziationsgrade von Verbindungen des m- u. p- 
Nitrophenols mit a- u. B-Naphtylamin im Schmelzflu8. Dieselben. 
763 u. f. 


4-Nitrophtal-1(a)-athylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahig- 
keit bei 25° C, (P. Lux), R. Wegscheider. 222. 


4-Nitrophtal-2(b)-athylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfihig- 
keit bei 25° C. (P. Lux). R. Wegscheider. 222. 

4-Nitro-i-phtal-1(>)-methylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leit- 
fahigkeit bei 25° C. (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 226. 


4-Nitro-i-phtal-3(a)-methylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leit- 
fahigkeit bei 25° C. (N. L. Miller). R. Wegscheider. 226. 


4-Nitrophtalsaure: Bildg. u. Darst. von 4-Azoxyphtalséure daraus bei der 
Einwirkg. von alkoholischem Kali. G. Sachs. 53 u. 55. 
—  Bildg. u. Darst. v. 4-Azophtalsdure daraus bei der Einwirkg. von 
alkoholischem Kali, sowie durch Reduktion mit Natriumamalgam. 
J. Goldberger. 57 u. 58. 


4-Nitro-i-phtalsaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfihigkeit bei 25° C. 
(N. L. Miiller). R. Wegscheider. 225. 


4-Nitrophtalsdurediathylester: Uber die Bildg. von 4-Azoxyphtalsadure daraus 
bei seiner Verseifung mit alkoholischem Kali. G. Sachs, 53. 


Nitrosamin des Benzylderivates des Aminopentamethyltetramethylen- 
oxyds: Darst., Eigensch., Zus., Krystallf.. Schmelzp. M. Kohn u. 
A. Ostersetzer, 49. 


6-Nitro-m#-toluylsaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahigkeit bei 25° C. 
(N. L. Miiller). R. Wegscheider. 244. 


O. 

Opiansaure: Uberfiihrung durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid und 
konzentr. Schwefelsiure in Acetylopiansdure (281). Darstellung aus 
dem Anhydrid mittels Kalilauge (282). Angabe, daS der in M. f. Ch. 
3, 351 (1882) verzeichnete Schmelzpunkt zu hoch angegeben wurde 
(282, Anm. 1). R. Wegscheider u. E. Spath. 281—282. 

Opiansaureanhydrid: Bildung aus Acetylopianséure durch. Erwarmen. bei 


‘Gegenwart von Spuren von Katalysatoren. Schmelzpunkt. Identifi- 
zierung durch Mischschmelzpunkt und Uberfiihrung in Opiansiiure- 
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Uber die Struktur des Anhydrids. Riickverwandlung mittels Essig- 
sdiureanhydrid und Schwefelséure in Acetylopiansaéure (281—283). 
R. Wegscheider u. E. Spath. 281—283. 


Opiansaure-x-methylester: Acetylierung mit Essigsdureanhydrid u. konzentr. 


Schwefelsaure zu Opiansaure-n-methylesterdiacetat (284—285). Riick- 
bildung aus dem Diacetat beim Kochen mit Wasser (285), mit Kali- 
lauge (286) und mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff (287). Ein- 
wirkung von letzterem auf den m#-Ester, wobei erst nach mehr- 
wéchentlichem Stehen Umlagerung in -+-Ester und geringe Verseifung 
eintrat (288—289). Nachweis seiner Widerstandsfahigkeit gegen die 
Einwirkung von Brom mit und ohne Lésungsmittel. (290— 292). 
R. Wegscheider u. E. Spath. 284 wu. f. 


Opiansaure--methylester: Acetylierung mit Essigsiureanhydrid u. konzentr 


Schwefelséure unter Bildung von Acetylopiansiure (283 — 284). Bildung 
aus Opiansdure-n-methylesterdiacetat bei der Einwirkung von Natrium- 
methylat. Identifizierung (286—287). Bildung aus dem n-Ester ber 
mehrwochentlichem Stehen unter der Einwirkung von methylalko- 
holischem Chlorwasserstoff (288—289). Uberfiihrung in den ent- 
sprechenden Bromopiansdureester (290). R. Wegscheider u. 
E. Spath. 283 u. f. 


Opiansaure-u-methylesterdiacetat: Darstellung aus dem -Methylester durch 


Acetylierung mit Essigsdureanhydrid u. konzentr. Schwefelsiure. 
Ausbeute, Léslichkeit, Schmelzpunkt, Krystallform, Zusammensetzung 
(284—285). Verhalten des Diacetats gegen Wasser (285), gegen 
Kalilauge (286) u. gegen methylalkoholischen Chlorwasserstoff (287) 
unter Riickbildung des m#-Methylesters, ferner gegen Methylalkohol 
(286), der ohne Einwirkg. blieb, gegen Natriummethylat (286—287) 
unter hauptsachlicher Bildung des -Esters u. gegen Essigsdure- 
anhydrid (288) unter Bildung von Acetylopiansdure. R. Wegscheider 
u. E. Spath. 284 u. f. 


Optisches Drehungsvermégen: Nachweis, da$ dieses der Zuckeralkohole, 


im besonderen des Mannits, durch die gleichzeitige Anwesenheit von 
Erdalkalihydroxyden infolge der Bildg. von Komplexverbindungen 
verstarkt wird, dagegen durch Salze der Erdalkalien {BaCl,, Sr(NO,). 
u. Ca(NOz).] vernichtet wird. A. Griin. 214—218. 


Orthoaminoacetophenon: Siche Aminoacetophenon. 


Oxalsaure: Bereitung von reinster fiir Zwecke der Atomgewichtsbestimmung. 


O. Hénigschmid u. St. Horovitz, 313. 


3-0-Oxybenzal-v-isoamylrhodanin: Darst. durch Kondensation von Salicy!- 


aldehyd mit v-Isoamylrhodanin. Farbe, Krystallf., Schmelzp., Léslichk., 
Zus. K. H. Stieger. 637 — 638. 


§-p-Oxybenzal-y-isoamyirhodanin: Darst. durch Kondensation von v-Iso- 


amyirhodanin mit p-Oxybenzaldehyd. Farbe, Krystallf., Schmelzp., 
Zus. K. H. Stieger. 638. 
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Oxyd, ungesiattigtes C,H,,O: Darst. durch Einwirkg. von Magnesium- 
methyljodid auf das ungesiattigte Lacton C,H, ,0O, u. Anhydrisierung 
des zunachst entstandenen. ungesittigten Glykols CyH,.O. mitteis 
Schwefelsdure. Siedep., Zus., Geruch, Verhalten gegen Brom, Struktur. 
M. Kohn u. A. Ostersetzer. 39 u. 45—46. 


Oxylacton der 2, 4-Dimethylpentan -2, 4-diol-1-siure: Siehe das 
Lacton dieser Saure. 

1-Oxymethylbenzol-2-sulfosaure: Bildg. ihres Sulfons bei der Einwirkg. 
von Dimethylsulfat auf das Natriumsalz der Benzaldehyd-o-sulfosiure. 
Schmelzp., Léslichkt., Zus. J. Goldberger. 134. 

4-Oxyphtal-1-athylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahigkeit 
bei 25° C. (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 222—223. 

4-Oxyphtal-2-athylestersadure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfihigkeit 
bei 25°C, (N. L. Miiller), R. Wegscheider. 222—223. 


4-Oxyphtalestersaéuren: Angabe, da8 die Affinitatskonstanten der Methy!|- 
estersduren infolge tautomerer Umwandlung abnorm klein sind u. 
da8 die Athylestersduren stirker sind als die entsprechenden Methy!- 
estersiuren. R. Wegscheider, 223—224. 


4-Oxyphtal-1-methylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahigkeit 
bei 25° C. (P. Lux). R. Wegscheider. 222—223. 

p-Oxytolylsulfon: Siehe Paraoxytolylsulfon. 

p-Oxytolylsulfondisulfonsaure: Bildg. beim Erhitzen von p-Oxytolylsulfon 
mit konz. Schwefelsiure auf 100°. Krystallf., Krystallwassergehalt, 
Zus., Schmelzp., Léslkt., chemisches Verhalten gegen Eisenchlorid, 
Bleiacetat, Barytwasser. Uberfiihrung ins Kaliumsalz, ins Natrium- u. 
Bleisalz, sowie Darst. von Baryumsalzen. Beschreibung u. Analyse 
dieser Salze. Uber die Konstitution dieser Séure. J.. Zehenter. 
598— 605. 


P. 


Para ....: Siehe auch p-.... 

Paraaminoacetophenon: Siehe Aminvacetophenon. 

Parabansauren: Darst. einiger solcher durch Einwirkg. von Cyangas auf 
Thioharnstoffe in alkoholischer Lisung, Verseifung der entstandenen 
Cyanide mittels Salzsiure zu den entsprechenden Thioparabansiduren 
u. Entschwefeln dieser mittels Silbernitrat. K. H. Stieger. 641 u. f. 

Parameter: Siehe Reaktionsgeschwindigkeit. 

Paraoxytolylsulfon: Darst. durch Einwirkg. von Vitriolél auf iiberschiissiges 
p-Kresol bei 170—180°, wobei als Nebenprodukte 4-Kresol-3- u. 
4-Kresol-2-sulfonsiure, sowie Di-p-tolyloxyd erhalten wurden (587 bis 
590). Krystallf., Lésikt., Ausbeute, Schmelzp., Verhalten gegen Eisen- 
chlorid u. gegen Alkalien, Sublimierbarkeit; Zusammensetzung. Uber- 
einstimmung dieses Sulfons mit dem p-Dimethyloxysulfobenzid von 

Vassinari (591). Uberfiihrung durch Erhitzen mit Essigsdureanhydrid 
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ins Acetylderivat. Verhalten gegen Oxydationsmittel, gegen Wasser 
beim Kochen u. gegen siedende Salzsiiure (592). Konstitution. 
Reaktionsmechanismus seiner Bildungsweise (593). Einwirkg. von 
Natriumcarbonat darauf unter Bildg. eines Natriumsalzes, sowie von 
Kalium-, Baryum- u. Bleicarbonat, von denen die beiden letzteren 
nicht gelést werden (595—596). Einwirkg. von Benzoylchlorid unter 


Bildg. von Dibenzoyl-p-oxytolylsulfon (596—597), von Brom unter: 


Bildg. von Dibrom-p-oxytolylsulfon (597—598) u. von Salpetersiure 
unter Bildg. von Dinitro-p-oxytolylsulfon (598). Einwirkg. von konz. 
Schwefelsiure, wodurch sich beim Erhitzen auf 100° eine p-Oxytoly!- 
sulfondisulfonsdure u. beim Erhitzen auf 180° unter Spaltung des 
Sulfons die 4-Kresol-2 (oder 6), 3-disulfonsiure bildet (598—606). 
J. Zehenter. 587 u. f. 


Paraxylol: Uber sein Verhalten bei der Uberhitzung seiner Diimpfe u. Nach- 
weis, da8 bei heller Rotglut hauptsidchlich p-Dixylyl entsteht neben 
einem schwachgelben Ol, welches bei der Oxydation mit Permanganat, 
Terephtaisaure, p-Toluylsdure u. Benzoesdure liefert u. daB bei Gelb- 
glut p-Dimethylstilben gebildet wird (690—692). Bei langerem Erhitzen 
auf helle Rotglut entsteht aus p-Dixylyl das 2, 6-Dimethylanthracen 
(697). H. Meyer u. A. Hofmann, 690—692 u. 697. 


Patentblau: Verwendung als Indikatur bei der ma6analytischen Bestimmung 
des Cadmiums in Form seines Pyridindoppelsalzes CdCly. 2 C,H,N. 
S. Kragen. 399 u. f. 


Pechblende: Ermittlung des Verhiltnisses, in welchem Uran, Radium u. die 
Thorisotope (Thorium u. Ionium) in der St. Joachimsthaler Pechblende 
vorkommen. St. Meyer. 353—354. 


Pentaacetyldiaminooxyxylol: Bildg. bei der Acetylierung des Diamino- 
oxyxylolchlorhydrates mit Essigséureanhydrid. Eigensch., Krystallf., 
Schmelzp., Lésikt., Zus. J. Herzig u. F. Wenzel. 579, 580. 


Pentamethylorcin: Riickbildung dieses aus dem Monobrompentamethylorcin 
bei ‘der Reduktion mit Zink u. Essigsaure. Identifizierung. Angabe, 
da8 es bei langerer Einwirkg. des Reduktionsmittels seine Krystalli- 
sationsfahigkeit verliert. J. Herzig u. F. Wenzel. 564. 


Phenanthren: Bildg. durch Pyrokondensation aus o0-Ditolyl beim Uberhitzen 
der Dimpfe dieses. Identifizierung durch Geruch, Schmelzp. u. Uber- 
fiihrung ins Chinon. Verhalten beim weiteren Uberhitzen, wodurch 
wahrscheinlich Diphenanthryl entsteht. H. Meyer u. A. Hofmann. 
711—713. 


Phenanthridin: Darst. zur Identifizierung des Phenanthridons durch Zink- 
staubdestillation des letzteren. H. Meyer u. A. Hofmann 701, 


Phenanthridon: Uber dessen Bildg. u. Darst. durch Pyrokondensation aus 
Benzanilid beim Uberhitzen der Dimpfe dieses. Identifizierung durch 
Eigsch., Schmelzp. u. Uberfihrung in Phenanthridin. H. Meyer u. 

A. Hofmann. 701. 
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Phenol: Bildg. als Nebenprodukt neben Biphenylenoxyd durch Pyrokonden- 
sation aus Diphenylaither beim Uberhitzen der Dimpfe dieses. 
H. Meyer u. A: Hofmann. 705. 


— Ermittlung des Dissoziationsgrades seiner Verbindung mit ‘Anilin im 
Schmeizflu$. R. Kremann u. G. Grasser. 763 u. f, 


Phenyldiathylthioharnstoff: Siehe Diathylphenylthioharnstoff. 


1-Phenyl-3, 5-di-p-tolyl-1, 2, 4-triazol: Darst. durch Zusammenschmelzen 
von  Di-p-toluylamid mit Phenylhydrazinhydrochlorid, Krystallf., 
Schmelzp., Zus. H. Wolchowe. 485, 


o-Phenylendiamin: Kondensation mit Picenchinon in Eisessiglésung zu 
Picenchinoxalin. H. Meyer u. A. Hofmann. 721. 


3-Phenyl-7-methyldioxindol: Darst. durch Einwirkg. von Phenylmagnesium- 
bromid auf 7-Methylisatin nach Grignard’s Verfahren. Zus., Krystallf., 
Schmelzp. Methylierung mit Kali u. Dimethylsulfat zum Methylather 
des 1-Methyl-3-phenyl-7-methyldioxindols. M. Kohn u. A. Oster- 
setzer. 28—29 u. 33—35. 


Phenylthioharnstoff des Aminopentamethyltetramethylenoxyds, 
Darst. aus der Base CgH,,ON u. Phenylsenfél. Zus., Léslkt., Krystallf.: 
Schmelzp. M. Kohn u. A. Ostersetzer, 48. 


— des Trimethyldiphenylaminotetramethylenoxyds: Darst., 
Zus., Léslkt., Krystallf., Schmelzp. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 
50—51. ) 

Phtalaldehydsaure: Bestimmung ibrer elektrischen Leitfahigkeit bei 25° C. 
(P. Lux). R. Wegscheider. 220. 


i-Phtalmethylestersaéure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahigkeit bei 
25° C (QO. Auspitzer). Uber die Dimorphie dieser Siure u. die dadurch 
bedingte Verschiedenheit der Schmelzpunktangaben in der Literatur. 
R. Wegscheider. 224. 


Picen: Nachweis, dafS das aus dem roten’ Pech der Petroleumfabrikation 
nach Claudy u. Fink (M. f. Ch: 27, 130 [1900}) gewonnene sog. 
Cracken als verunreinigtes Picen anzusprechen ist. Identifizierung 
dieses durch Eigsch., Schmelzp., Analyse. Uberfiihrung in Dibrom- 
picen u, in Picenchinon, aus dem durch Zinkstaubdestillation Picen 
zuriickgewonnen wurde. H. Meyer u. A. Hofmann. 715—719. 

— Darst. eines Acetylderivates durch reduzierende Acetylierung des 
Picenchinons. Dieselben. 720. 

— Angabe, daf sich dieses in reinem Zustande in konz. Schwefelsaure 
nicht mit griiner Farbe, sondern farblos list u. da diese Lisung 
schwach blaulich fluoresziert. Dieselben, 722. 


Picenchinon: Darst. dieses aus gereinigtem sog. Cracken nach Bamberger 
u. Chattaway zur Identifizierung des Crackens mit Picen. Analyse. 
Riickgewinnung von Picen daraus durch Destillation mit Zinkstaub. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 719. 
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Picenchinon: Reduzierende Acetylierung zu einem Acetylderivat des Picens u, 
Kondensation mit o-Phenylendiamin zu Picenchinoxalin. Dieselben. 
720—721. 


PicenchinoncarbensZure: Bildg. als Nebenprodukt bei der Darstellung des 
Picenchinons nach Bamberger u. Chattaway. H. Meyer u. 
A. Hofmann. 719. 


Picenchinoxalin: Darst. durch Kondensation von o-Phenylendiamin u. Picen- 
chinon in Eisessiglésung.- Farbe, Krystallf., Zus. H. Meyer u. 
A. Hofmann. 721. 


Pikrat des Aminopentamethyltetramethylenoxyds: Darst., Lislkt., 
Krystallf., Zus., Schmelzp. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 47. 

— des 4-Amino-2, 4, 5-trimethylhexan-2, 5-diols: Darst., Lislkt. 
Zus., Schmelzp. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 46—47. 

— des Benzylderivates des Aminopentamethyltetramethylen- 
oxyds: Darst., Zus., Krystallf., Schmelzp. M. Kohn u. A. Oster- 
setzer. 48—49. 

— des Trimethyldiphenylaminotetramethylenoxyds: Darst., 
Léslkt., Zus., Krystallf., Schmelzp. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 50. 


Piperonal: Kondensation mit Thiohydantoin mittels Natriumhydroxyd zu 
B-Methylen- 3, 4-dioxybenzalisothiohydantoin. K. H. Stieger. 652 
bis 653. 

Pyridin: Uber dessen Fillungsvermégen fiir Cadmiumsalzlisungen besonders 
fiir Cadmiumchlorid u. iiber darauf fuBende gewichts- u. maBSanalytische 
Bestimmungsmethoden des Cadmiums u. eine Methode zur Trennung 
dieses vom Kupfer. S. Kragen. 391 u. f. 


Pyrokondensationen: Uber solche in der aromatischen Reihe. Im besonderen 
Untersuchung der Veriinderungen, welche einige unzersetzt vergas- 
bare, halogenfreie organische Verbindungen bei ihrer Zerfallstemperatur 
erleiden, ausgefiihrt. mit Hilfe einer gliihenden Platinspirale, deren 
Temperatur dem Einzelfalle angepa$t wird. H. Meyer u. A. Hofmann. 
681 u. f. 


R. 


Radium C: Untersuchung seiner Verdampfung von Platin in Luft bei Tem- 
peraturen zwischen 7709 und 11500C. und Nachweis, da8 die »Ver- 
dampfungskurve* des Ra C mit der des 7h C innerhalb der erreich- 
baren Versuchsgenauigkeit zusammenfallt und da® die fiir 7h C fest- 
gestellte Verschiedenheit zwischen der Verfliichtigung des gewoéhnlich 
(durch Zerfall des B-Produktes) erzeugten und des elektrolytisch 
abgeschiedenen Produktes auch beim RaC deutlich zum Vorschein 
kommt. St. Loria. 173 u. f. 

Radiumstandardpraparate: Ermittlung ihres Mesothorgehaltes. St. Meyer. 
354. 
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Reaktionsgeschwindigkeit: Reaktionsgeschwindigkeit- Temperatur - Studien, 
im besonderes iiber die GréBe der Temperaturabhingigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit. Entwicklung der allgemeinen Temperatur- 
funktion der letzteren unabhaingig von der Vorstellung von der 
dynamischen Natur des chemischen Gleichgewichtes. Darlegung der 
geeignetsten Methoden zur Ermittlung des Temperaturquotienten. Uber 
die Abhangigkeit dieses und der Reaktionsgeschwindigkeit von den 
»Parametern«. »Parameterregel der Reaktionsgeschwindigkeit«. Uber 
den Bereich der normalen und anormalen Temperaturquotienten. Uber 
die Temperaturabhingigkeit der Stoffwechselprozesse, der Lebens- 
vorginge und des spontanen Zerfalles der Erzyme und Antigene. 
A. Skrabal. 495 u. f. 

Reibung, innere. Siehe Innere Reibung. 

Resorcin: Siehe Dioxybenzol. 


Restaffinitaten: Uber diese einiger Benzolderivate u. ihren Einflu6 auf die 
Bildungsméglichkeit von Verbindungen dieser .ntereinander in festem 
Zustand. R. Kremann u. G. Grasser. 723 u. f. 


S. 


Salicylaldehyd: Kondensation mit Thiodiglykolsiure in Eisessiglésung 
mittels Essigsdureanhydrid u. Natriumacetat zu 3, 3'-Thiodicumarinyl. 
K. H, Stieger. 656. 


Salpeterséure: Bereitung von reinster fiir Zwecke der Atomgewichtsbestim- 
mung. O. Hénigschmid u. St. Horowitz. 313. 


Saure C,,, H,,0,(COOH): Bildung neben dem Kérper C,,H,,0 bei der 
Zersetzung des Ketons C,5 H,, Og mit Kalilauge (552 u. 558). Eigen- 
schaften, Schmelzpunkt, Zusafnmensetzung, Uberfihrung  mittels 
Diazomethan in den Methylester C,,H,;,0, (OCH.). Chemisches Ver- 
halten der Siiture (561—562). J. Herzig u. F. Wenzel. 552 u. f. 


Sauren: Leitfiihigkeitsmessungen an 45 organischen Siuren bei 25° C. 
R. Wegscheider. 219 u. f. 
-— Uber die stufenweise Dissoziation zweibasischer Siiuren. Derselbe. 


251 u. f. 
— Uber die elektrolytische Dissoziation dreibasischer Siauren und ihrer 
Estersiuren. Derselbe. 261 u. f. 


Schwefel: Priifung einiger analytischer Methoden zur Bestimmung des 
Schwefels in saureléslichen Sulfiden, u. zwar mit folgenden Absorp- 
tionsmitteln fiir H,S: ammoniakalische Cd SO,-Lésung, alkalische 
AS» O»-Lisung, ammoniakalische As,03-Lésung, Natronlauge, ammonia - 
kalische u. alkalische CuSO,-Liésung. F. v. Bacho. 88 -99. 

Schwefelwasserstoff: Priifung einiger analytischer Methoden zur Bestimmung, 
des Schwefels als Schwefelwasserstoff in siureléslichen Sulfiden 
Siehe Schwefel. 
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Semicarbazonglyoxylsaure: Bildung beim Kochen von Bromalsemicarbazid 
mit Salzsiure. G. Knipfer. 360. 

Senfélessigsaure: Kondensation mit m-Nitrobenzaldehyd mittels Natrium- 
hydroxyd zu 8-m-Nitrobenzalsenfilessigsiure. K. H. Stieger. 650. 

Silber: Bereitung von reinstem fiir Zwecke der Atomgewichtsbestimmung. 
O. Hiénigschmid u. St. Horovitz, 314—315. 

Sorbit: Darstellung. Uberfiihrung in Tri-Sorbit-Lithiummetaborat. A. Griin. 
418—419. 

Stilben: Bildung aus Toluol durch Pyrokondensation beim Uberhitzen seiner 
Dampfe. Identifizierung durch Schmelzpunkt u. Mischschmelzpunkt. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 686 —687. 

— Bildung durch Pyrokondensation aus Athylbenzol beim Uberhitzen der 
Dampfe dieses. Identifizierung durch Schmelzpunkt, Siedepunkt und 
Verhalten bei der Oxydation und bei der Bromierung. Dieselben. 
693—695. 

— Bildung auf demselben Wege aus Dibenzyl. Dieselben. 695. 

— Uber sein Verhalten bei der Uberhitzung seiner Dampfe u. Nachweis, 
daS daraus neben viel Unzersetztem nur ein O1 entsteht und weder 
Anthracen noch Phenanthren. Dieselben. 696. 

Substitution: Uber den Einflu8 von Substitution in den Komponenten binirer 
Lésungsgleichgewichte. Siehe Lésungsgleichgewichte. 

p-Sulfobenzoe-a-methylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahig- 
keit bei 25°C (P. Lux) und Nachweis, da® diese mit der Zeit 
zunimmt. R. Wegscheider. 247. 

p-Sulfobenzoesaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahigkeit bei 25° C. 
(P. Lux). R. Wegscheider. 244—247. 

Sulfocarbanilid: Bildung als Zersetzungsprodukt bei der Vacuumdestillation 
eines durch Einwirkung von Cyangas auf Diathylphenylthioharnstoff 
erhaltenen nicht identifizierten Koérpers. Identifizierung durch Eigen- 
schaften, Schmelzpunkt u. Analyse. K. H. Stieger. 649—650. 

Sulfon der 1-Oxymethylbenzol-2-sulfosaure: Siehe diese Sidure. 

Strontiumhydroxyd: Uber eine Komplexverbindung dieses mit Mannit. 
A. Griin. 211—212. 7 

Stufenreaktionen: Siehe Folgereaktionen. 


a 


Tellur: Uber das Verhalten von Tellur gegen Wasserstoffsuperoxyd und 
Nachweis,. da$ kolloidales Tellur schon in sehr verdiinntem Wasserstoff- 
superoxyd léslich ist unter Bildung von Tellursdure, daf dagegen 
krystallisiertes Tellur sich selbst in starkem Wasserstoffsuperoxyd nur 
schwer list, wobei jedoch die Lésungsgeschwindigkeit mit der Bildung 
der Tellursdure zunimmt und da$ amorphes, bei 105° C. getrocknetes 

Tellur sich ahnlich verhalt, wie das krystallisierte, wahrend amorphes 

nur mittels Alkohol und Ather getrocknetes Tellur unter Wéarmeent- 

wicklung ziemlich leicht gelést wird. G. Schluck. 489—493. 
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Tellursaure: Bildung beim Auflésen von kolloidalem, von krystallisiertem 
und amorphem Tellur in Wasserstoffsuperoxyd. Identifizierung. 
G. Schluck. 490—493. 

Temperatur: Uber die Gréfe der Temperaturabhingigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit. Siehe Reaktionsgeschwindigkeit. 

Tertiarbutylmethylphlorogiucin: Nachweis, da8 dies bei der Hydrolyse des 
Chlorhydrates des Triaminotertiarbutyltoluols nicht entsteht, sondern 
da8 sich hiebei unter Abspaltung der Tertiarbutylgruppe das Methyl- 
phloroglucin bildet. J. Herzig u. F. Wenzel. 573—576. 

Tetraacetylisatyd: Darstellung durch Acetylierung des Isatyds mittels Essig- 
sdureanhydrid. Eigenschaften, Schmelzpunkt u. Mischschmelzpunkt mit 
dem identischen, aus Isatin durch reduzierende Acetylierung gewonnenen 
Produkt. Zusammensetzung. M. Kohn u. A. Ostersetzer. 26 und 
29— 30. 

Tetrachlorkohlenstoff: Uber dessen Assoziation u. isothermen Zerfall in 
binirer Mischung. R. Kremann. 382 u. f. 

Tetrahydrofuran: Uber den zur Tetrahydrofuranreihe gehdrigen tertiiren 
Alkohol C,,Hs.0.. Siehe Alkohol, tertiarer C,H .0z. 

— Uber éin hiehergehériges ungesittigtes Oxyd CgH,,O. Siehe Oxyd, 
ungesattigtes CgH,,0. 

Tetramethylorcin: Riickbildung dieses aus dem Dibromtetramethylorcin bei 
der Reduktion mit Zink und Essigsaure. Identifizierung. Angabe, da 
es bei langerer Einwirkung des Reduktionsmittels seine Krystallisations- 
fahigkeit verliert. J. Herzig u. F. Wenzel. 563—564. 

3, 3'-Thiodicumarinyl1: Darstellung durch Kondensation von Thiodiglykolsiure 
und Salicylaldehyd in Eisessiglésung mittels Natriumacetat u. Essig- 
siureanhydrid. Ausbeute, Farbe, Léslichkeit, Krystallform, Schmelz- 
punkt, Verhalten beim Verbrennen, Zusammensetzung, Molekular- 
gewicht, Reaktionsmechanismus des Kondensationsvorganges. K. H. 
Stieger. 656—658. 

Thiodiglykolsaure: Uber ergebnislos verlaufene Versuche zur Kondensation 
dieser mit einigen Aldehyden und Phtalsiureanhydrid. Kondensation 
mit Anisaldehyd mittels Chlorzink zu einem nicht _ identifizierbaren 
amorphen, unldslichen, blauen Kérper. Kondensation mit Salicylaldehyd 
in Eisessig mittels Essigsiureanhydrid u. Natriumacetat zu 3, 3'-Thio- 
dicumarinyl. K. H. Stieger. 655—656. 

Thioharnstoffe: Einwirkung von Cyangas auf einige Thioharnstoffe und 
Uberfiihrung durch Verseifung der entstandenen Cyanide mittels Salz- 
siure in die entsprechenden Thioparabanséuren. K. H. Stieger 
641 u,. f. 


Thiohydantoin: Kondensation mit m-Nitrobenzaldehyd mittels Natriumhydroxyd 
zu $-m-Nitrobenzalisothiohydantoin (651), mit Piperonal zu B-Methylen- 
3, 4-dioxybenzalisothiohydantoin (652—653), mit Benzaldehyd mittels 
Eisessig und Natriumacetat zu §-Benzalisothiohydantoin (653). 
K. H. Stieger. 651—653. 
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Thioparabansauren: Darstellung einiger solcher durch Einwirkung von Cyangas 
auf die entsprechenden Thioharnstoffe in alkoholischer Lisung und 
Verseifung der entstandenen Cyanide mittels Salzsiure. Entschwefelung 
der so erhaltenen Thioparabansaduren mit Silbernitrat unter Bildung 
der entsprechenden Parabansaduren. K. H. Stieger. 641 u. f. 

Thorium: Revision seines Atomgewichtes mittels einer neu ausgearbeiteten 
Bestimmungsmethode und zwar durch Analyse des Thoriumtetrabromids, 
wodurch eine gréfere Genauigkeit und Zuverlissigkeit erzielt werden 
konnte, als mit der bisherigen Sulfatmethode. Als Mittelaus 27 Analysen, 
in denen die Verhaltnisse ThBr,:4Ag. und ThBr,:4AgBr bestimmt 
wurden, ergab sich der Wert Th =232°12 als das derzeit wahrschein- 
lichste Atomgewicht des Thoriums. O. HGnigschmid u. St. Horovitz. 
305 u. f. 

— Bestimmung des Atomgewichtes eines aus Uranpecherz_ isolierten 
- Thoriums, weiches ein Isotopengemisch aus Thorium-Jonium darstellt. 
Siehe Jonium. 

Thorium C: Uber den gleichen Verlauf seiner »Verdampfungskurve« mit der 
des Radium C. Siehe Radium C. 

Thoriumammoniumnitrat: Uber dessen Reinigung u. Verwendung als Aus- 
gangsmaterial zur Darstellung von reinstem Thoroxyd bezw. Thorium- 
tetrabromid. fiir die Atomgewichtsbestimmung des Thoriums. 
O. Hénigschmid u. St. Horovitz. 309 u. f. 

Thoriumoxyd: Darstellung von reinstem u. Uberfiihrung in Thoriumtetrabromid 
durch Erhitzen mit Zuckerkohle im Bromstrom. O. Hinigschmid 
u. St. Horovitz. 310—312 u. 318. 

Thoriumsulfat: Uber dessen geringere Eignung zur Atomgewichtsbestimmung 
des Thoriums, wofiir besser das Tetrabromid zu verwenden ist. 
O. Hinigschmid u, St. Horovitz. 306—307. 

Thoriumtetrabromid: Uber dessen bessere Verwendbarkeit u. Eignung zur 
Atomgewichtsbestimmung des Urans an Stelle des Sulfats. Darstellung 
durch Erhitzen eines Gemisches von Thoroxyd und Zuckerkohle im 
Bromstrom in einem besonders konstruierten Quarzapparat. Uber 
Verhalten u. Bestaindigkeit des Bromids bei u. iiber seiner Schmelz- 
temperatur u. Angabe, da8 geschmolzenes Th Bry im Gegensatz zum 
Uranobromid kein Brom auflést. Ermittlung seines  spezifischen 
Gewichtes. O. HGnigschmid u. St. Horovitz. 307 u, f. 

0-Toluidin: Uberfiihrung in 7-Methylisatin. M. Kohn u. A.Ostersetzer. 33. 

Toluol: Uber sein Verhalten bei der Uberhitzung seiner Dampfe und Nachweis, 
daB hiebei bei dunkler Rotglut Dibenzyl entsteht (684—685), bei 
heller Rotglut dagegen auSferdem noch Stilben (686), Anthracen (687) 
und wahrscheinlich p-Methyldiphenylmethan u. p-Ditoly! (690). 
H. Meyer u. A. Hofmann. 684 u. f. 

— Bildung durch Pyrokondensation aus Dibenzyl beim Uberhitzen der 
Dampfe dieses (neben Stilben und reichlich Anthracen). H. Meyer 
und A. Hofmann. 695. 

— Desgleichen aus Diphenylmethan. Dieselben. 702. 
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1-(0-Tolyl)-3, 5-diphenyl-1, 2, 4-triazol: Darstellung durch Zusammen- 
schmelzen von Dibenzamid u. o-Tolylhydrazinchlorhydrat, Ausbeute, 
Eigenschaften, Krystallform, Schmelzpunkt, Zusammiensetzung. Uber- 
fihrung ins Hydrochlorid. H. Wolchowe. 483. ; 


1-(p-Tolyl)-3, 5-diphenyl- 1, 2, 4-triazol: Darstellung durch Zusammen- 
schmelzen von Dibenzamid u. p-Tolylhydrazinchlorhydrat. Ausbeute, 
Krystallform, Schmelzpunkt, Zusammensetzung, Uberfiihrung ins 
Chiorhydrat. H. Wolchowe. 484. | 

1-(0-Toly]l)-3, 5-diphenyl-1, 2, 4-triazolhydrochlorid: Darstellung durch Ein- 
leiten von Salzséuregas in die atherische Lésung des. Triazols. Aus- 
sehen, Zusammensetzung, Schmelzpunkt, Riickbildung des Triazols 
daraus bei der Behandlung mit Alkohol oderWasser. H.W olchowe. 483. 


1-(p-Tolyl)-3, 5-diphenyl-1,2,4-triazolchlorhydrat: Darstellung durch Ein- 
leiten von trockenem Salzsauregas in die atherische Lésung des Triazols. 
Eigenschaften, Schmelzpunkt, Riickbildung des Triazols daraus 
bei der Behandlung mit Wasser und Alkohol. Zusammensetzung. 
H. Wolchowe. 484. 


Triacetylaminodioxyxylol: Darstellung zur Identifizierung des Aminodioxy- 
xylols durch Acetylierung dieses Mit Essigséureanhydrid. Krystallform, 
Schmelzpunkt, Zusammensetzung. J. Herzigu. F. Wenzel. 584—585. 


Triacetyldimethyiphlorogiucin: Darstellung zur Idéntifizierung des Dimethyl- 
phloroglucins. Schmelzpunkt, Zusammensetzung. J. Herzig und 
F. Wenzel. 584. 


Triacetylmethylphloroglucin: Darstellung durch Acetylierung des Methyl- 
phioroglucins mit Essigsaureanhydrid u. Natriumacetat. Krystallform, 
Schmelzpunkt, Beobachtung einer Dimorphie dieses Acetylderivates, 
Zusammensetzung. J. Herzig u. F. Wenzel. 575—576. 

2, 4, 6-Triamino-3-tertiarbutyl-1-methylbenzol: Darstellung seines Chlor- 
hydrates durch Reduktion des entsprechenden Trinitroproduktes mit 
Zinn und Salzsdure. Ausbeute. Eigenschaften, Zusammensetzung 
(570—571). Acetylierung mit Essigsdureanhydrid, wobei gleichzeitig 
eine Aminogruppe gegen Hydroxyl bezw. den Acetylrest ausgetauscht 
wird (571). Hydrolyse, wobei unter Abspaltung der tertiairen Butyl- 
gruppe Methylphloroglucin entsteht (573—574) u. nicht das erwartete 
Tertidrbutytmethylphloroglucin, J. Herzig u. F. Wenzel. 570—574. 

Triamino-tertiarbutylxylolchiorhydrat: Bildung neben Diaminooxyxylol- 
chlorhydrat u. Triaminoxylolchlorhydrat bei der Reduktion des 2, 4, 6- 
Trinitro-tertiirbutylxylols mit Zinn u. Salzsdéure (577—578). Aussehen, 
Zusammensetzung. Hydrolyse durch Kochen mit Wasser, wobei unter 
Abspaltung der tertidren Butylgruppe Dimethylphloroglucin statt des 
erwarteten Dimethylisobutylphloroglucins erhalten wurde (582—583). 
J. Herzig u. F. Wenzel. 577 u. f. 


Triaminoxylolchlorhydrat: Bildung neben Diaminooxyxylolcblorbydrat und 
Triaminotertiarbutylxylolchlorhydrat bei der Reduktion des 2, 4, 6- 
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Trinitro-tertiarbutylxylols mit Zinn u. Salzsaéure. Aussehen, Zusammen- 
setzung, Acetylierung mit Essigsaéureanhydrid zu Hexaacetyltriamino- 
xylol. J. Herzig u. F. Wenzel. 580—581. 

Triazole: Uber die Darstellung von Triazolen aus Dibenzamid, beziehungs- 
weise Diparatoluylamid u. Hydrazinsalzen durch Zusammenschmelzen 
der Komponenten. H. Wolchowe. 473 u. f. 

Tribromathylidenbromalhydrazin: Siehe Kérper C,H,ON.,Br, u. Korper 
C,H,ON.Br,. 

Trichlorathylidenchloralhydrazin: Siehe Kérper C,H,ON,Cl,. 

Tri-Dulcit-Natriummetaborat: Darstellung aus Dulcit, Borsiure u. Natrium- 
carbonat. Eigenschaften. Zusammensetzung. A. Griin. 418. 

Tri-Erythrit-Bariumhydroxyd: Darstellung, Eigenschaften, Léslichkeit, Ver- 
halten an der Luft u. beim Erhitzen, Zusammensetzung, Struktur. 
A. Griin. 208—209. 


Trijodion: Uber die Kinetik der Jodatbildung aus Jod neben Trijodion. 
Siehe Jodation. 


Tri-Mannit-Lithiummetaborat: Darstellung aus Mannit, Borsaure u. Lithium- 
carbonat. Eigenschaften, Aussehen, Léslichkeit, Analyse u. Zusammen- 
setzung. Umwandlung mittels Silbernitrat in Tri- Mannit-Silbermetaborat. 
A. Griin. 414—416. 


Tri-Mannit-Natriummetaborat: Darstellung aus Mannit, Borsaéure u. Natrium- 
carbonat. Eigenschaften. Zusammensetzung. A. Griin. 416—417. 


Tri-Mannit-Silbermetaborat: Darstellung durch Einwirkung von Silbernitrat 
und Alkohol auf das entsprechende Lithiummetaborat. Eigenschaften, 
Aussehen, Lislichkeit, Zusammensetzung. A. Griin. 415—416. 


Trimellith-1-amid-2, 4-saiure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahigkeit 
bei 25° C. (O. Auspitzer). R. Wegscheider. 242. 


Trimellith-2-amid-1, 4-saure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahigkeit 
bei 25° C. (O. Auspitzer). R. Wegscheider. 243. 


Trimellith-1, 2-dimethylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leit- 
fihigkeit bei 25° G (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 242. 

Trimellith-1,4-dimethylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen  Leit- 
fahigkeit in 20prozentigem Alkohol bei 25°C. (O. Auspitzer). R. We g- 
scheider. 242. 

Trimellith-2, 4-dimethylestersaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfahig- 
keit in 20 prozentigem Alkohol bei 25°C. (O. Auspitzer). R. Weg- 
scheider. 242. 

Trimellith-1-methylester-2,4-siure: Bestimmung ihrer elektrischen Leit- 
fahigkeit bei 25°C. (N. L. Miiller). R. Wegscheider. 240. 


Trimellith-2-methylester-1, 4-siure: Bestimmung ihrer elektrischen Leit- 
fahigkeit bei 25°C. (N. L. Miiller.) R. Wegscheider. 241. 


Trimellith-4-methylester-1,2-saéure: Bestimmung Ihrer elektrischen Leit- 
fahigkeit bei 25°C. (N. L. Miiller), R. Wegscheider. 241. 
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Trimellithsaure: Bestimmung ihrer elektrischen Leitfihigkeit bei 25°C. 
(N. L. Miiller.) R. Wegscheider. 240. in. 

— Prifung der rechnerisch ermittelten Beziehungen zwischen den 
Dissoziationskonstanten der freien dreibasischen Siauren und ihren 
Estersdurcn an den Beobachtungen mit Trimellithséuren und ihren 
Methylestersauren. R. Wegscheider. 272—275. 

Trimethyldiphenylaminotetramethylenoxyd: Uber dessen Struktur. Uber- 
fiihrung ins Pikrat und in den Phenylthioharnstoff. M. Kohn u. A. 
Ostersetzer. 40 u. 50, 

s-Trinitrobenzol: Ermittlung der Zustandsdiagramme der biniren Systeme 
dieses u. a- bezw. §-Naphtylamin. Tabellarische und kurvenmifige 
Darstellung der Versuchsergebnisse. R. Kremann u. G. Grasser. 
731 u. 743—745. 

2, 4, 6-Trinitro-3-tertiarbutyl-1-methylbenzol: Reinigung eines technischen 
Produktes u. Identifizierung durch Schmelzpunkt. Reduktion mit Zinn 
und Salzsiiure zum entsprechenden Triaminoprodukt. J. Herzig u. 
F. Wenzel. 569—570. 

Trinitro-tertiarbutyl-toluol : Siehe2, 4,6-Trinitro-3-tertiarbutyl-1-methyl- 
benzol. 

2,4, 6-Trinitro-tertiarbutylxylol: Reduktion mit Zinn u. Salzsaure, wobei 
ohne erkennbaren Grund baid mehr Diaminooxyxylolchlorhydrat, 
bald mehr Triamino-tertiaérbutylxylolchlorhydrat entstand, im ersteren 
Falle neben Triaminoxylolchlorhydrat. J. Herzig u. F. Wenzel 
577—578. 

1,3, 5-Triphenyl-1,2,4-triazol: Angabe, daB dies aus Dibenzamid und 
Phenylhydrazinhydrochlorid in alkoholischer oder essigsaurer Liésung 
nicht entsteht, dagegen in befriedigender Ausbeute erhalten wird beim 
Zusammenschmelzen der beiden Komponenten. Eigenschaften, Schmeiz- 
punkt, Zusammensetzung. H. Wolchowe. 479. 

Tri-Sorbit-Lithiummetaborat: Darstellung aus Sorbit, Borsadure u, Lithium- 

carbonat. Eigenschaften. Zusammensetzung. A. Griin. 418—419. 


U. 


Ubersattigte Lisungen: Siehe Uberschreitungserscheinungen. 

Uberschreitungserscheinungen: Untersuchungen iiber die Ursachen der 
spontanen Krystallisation unterkiihlter Schmelzen u. iibersattigter Lésgg. 
G. Kornfeld. 609 u. f. 

Unterkiihite Schmelzen: Siehe Uberschreitungserscheinungen. 

Uran: Bestimmung des Atomgewichtes des aus dem reinen, krystallisierten 
Uranerz von Morogoro (Deutsch-Ostafrika) isolierten Urans_ durch 
Analyse des Uranobromids, wobei sich aus zehn Analysen der Wert 
U = 238.159 + 0°023 ergab, der mit dem fiir Uran aus Pechblende 
gefundenen Wert iibereinstimmt. 0. Hénigschmid u, St. Horovitz. 
185 u. f. 

Uranobromid: Verwendg. zur Atomgewichtsbestimmg. des Urans. O. Hinig- 

schmid u. St. Horovitz. 188 u. 189. 
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Warmeténung: Berechnung dieser des Trijodiongleichgewichtes. A. Skrabal 
u. J. Gruber. 547. ; 

Wasser: Bereitg. von reinstem fiir Zwecke der Atomgewichtsbestimmg. 
O. Hénigschmid u. St. Horovitz. 312. 

Wasserstoffsuperoxyd: Uber sein Verhalten gegen Tellur. Siehe Tellur. 


x 
p-Xylol: Siehe Paraxylol. 


Z. 


Zeitgesetz: Ermittlg. dieses fiir die Bildg. von Jodat aus Jod. A. Skrabal 
u. J. Gruber. 535 u. f. 

Zinksulfid: Uber die Einwirkg. von Kohlendioxyd auf ZnS bei héheren 
Temperaturen unter Bildg. von Zinkoxyd, Schwefeldioxyd u. Kohlenoxyd. 
F. v. Bacho. 115 u. 119—120. 

Zuckeralkohole: Uber einige Komplexverbindungen solcher (Erythrit, 
Mannit u. Dulcit) mit Erdalkalihydroxyden u. -salzen. Uber den Koordi- 
nationswert der Zuckeralkohole. Ejigenschaften dieser Komplexver- 
bindungen, Unbestandigkeit gegen Wasser u. gegen CO,-hiltige Luft, 
Verh. hinsichtlich ihres optischen Drehungsvermégens. A. Griin. 205 u. f: 

Zuckerkohle: Bereitg. von reinster fir Zwecke der Atomgewichtsbestimmg. 
O. Hinigschmid u. St. Horovitz. 315—316. 

Zustandsdiagramme: Ermittlg. dieser fiir die binéren Lésungsgleichgewichte 
von a- u. B-Naphtylamin u. Nitroderivaten des Benzols. R. Kremann 
u. G. Grasser. 723 u. f. 

— Desgleichen fiir 8-Naphtylamin u. die drei isomeren Dioxybenzole. 

R. Kremann u. W. Csanyi. 755 u. f. 
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C,H,O.N, 
C,H, ON.Br, 


C,H, O.N,Br, 


C,H,ON,Cl,, 
C,H,ON,Br, 
C,H,ON.Br, 


C,H,,NS 


C;H;Cl, 
C;H,0; 
C7Hj)9, 
C;H,0,C1 
C;H,0.S 
C;H,0,C1S 


C3H),9; 
C,H,;N;3HCI 
C,H,0,S 
C,H,,ON, 2HC1 
C,H, ,ONS, 
C3H,,0,N.S 


Formelregister 


C.-Gruppe. 


Hydrazodicarbonamid 
Bromalhydrazin 


C,-Gruppe. 
Bromalsemicarbazid 
C,-Gruppe. 


Kérper C,H,ON,.C1, 
Kérper C,H,ON.Br, 
Kérper C,H,ON.Br,, 


C,-Gruppe. 
Isoamylser.fal 
C;-Gruppe. 


o-Chlorbenzalchlorid 

Methylphloroglucin 

Lacton, ungesiattigtes, C;H,,0. 
o-Chlorbenzoesaure 

Sulfon der 1-Oxymethylbenzol-2-sulfosiure 
Benzaldehyd-o-sulfosaéurechlorid 


C,-Gruppe. 


Dimethylphloroglucin 
Triaminoxylolchlorhydrat 
Benzaldehyd-o-sulfosduremethy lester 
Diaminooxyxylolchlorhydrat 
v-Isoamylrhodanin 
Isoamylthioparabansaure 








C,yHgON,Br, 
C,)H;ON.Br,, 
C jH,ON.Br, 
C,H,ON C1.Br 


CpH,0,N2S 
C1 9H;0;N;S 
C,,HsON.S 
C,pHgO,N;,S 


C,,H,,0 

C1 HO, 

C; ,H,,0;N 

C 17H, ,N.S 
C,,H,;g0N.2HCI 
C,,Hg0,N.S 


C,.H,,0, 
C,oH,,0; 
C,oH,,N; 3HCI 
C1gH2.0, 
C,oH,;0,Br 
C,5H,;0,N 
C,9H3)0,,Ba 
C,2H30,,Ba 
C,.H,,0..Ba 
C,9H3,0, ,LiB 


C,3H,40, 
C,3H,2N_S 
Ci3H N.S 


C,4H,,Nz 
C,4H,,0 





C,-Gruppe. 


Kérper CgH,ON.Br, 
Kérper CgH,ON.Br; 
Kérper CoH,ON.Br. 
Dichlormethyl-5-bromoxindol 


C,9-Gruppe. 


B-m-Nitrobenzalsenfilessigsaure 
8-m-Nitrobenzalisothiohydantoin 
8-Benzalisothiohydantoin 
£-m-Nitrobenzalisothiohydantoinsaure 


C,,-Gruppe. 


Korper C,,H,,0 

2, 4, 6-Triamino-3-tertidrbutyl-1-methylbenzolchlorhydrat 
Saure C,,H,,O, (COOH) 

Nitroopiansaure-n-methylester 
Diathylphenylsulfoharnstoff 
Diaminooxy-tertiarbutyltoluoichlorhydrat 

B-Methylen-3, 4-dioxybenzalisothiohydantoin 


C,.-Gruppe. 


Acetylopiansaure 

Keton C,,H,,0; 
Triamino-tertiarbutylxylolchlorhydrat 
Methylester der Séiure C,,H,,0, (COOH) 
Acetylbromopiansaure 
Bromopiansaure-n-athylester 
Nitroopiansdure-n-athylester 
Di-Mannit-Bariumhydroxyd 
Di-Mannit-Strontiumhydroxyd 
Tri-Erythrit-Bariumhydroxyd 
Di-Dulcit-Bariumhydroxyd 
Di-Mannit-Lithiummetaborat 


C,3-Gruppe. 


Triacetylmethylphloroglucin 
Sulfocarbanilid 
lsoamyl-p-tolylthioharnstoff 


C,4-Gruppe. 


3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-triazol 
Di-p-tolyloxyd 
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C, 4H, ;05 
C,4H,,0,S 


C,4H,40;)S3+H,O 


C,H, ,03N, 
C,4H,;0;N 
C,,H,.0,Br,S 
C,4H,.0,N2S 
C,4H,,0,S.Ba 
C,,H,;0.N.S 


C15H1303 
C15H90;Ne2 
C,5H,;0.N 
C,;H,;0,Br 
C,5H),03N. 
C,;H20 Ny 
C15H2,09Ny 
C,;H;,O,N2S 
C,;H,,0;N.S 
C,;H,;ONS, 
C,;H,;0,NS, 


C,;H,,0,N,S 


C,H 
C,H,,N; 

C1 gH, OgNo 
C,¢H,,;0N; 
C,H,gO.Br 
C,¢H2,0.N, 


C,¢H;0;NS, 
C,gHjg0.NS, 
C,¢H2,ON,S 


Triacetyldimethylphloroglucin 
Paraoxytolylsulfon 
Paraoxytolylsulfondisulfonsaure 
Isoamylphenylparabansaure 
Triacetyl aminodioxyxylol 
Dibrom-p-oxytolylsulfon 
Dinitro-p-oxytolylsulfon 
Kresolmonosulfosaures Baryum 
Isoamylphenylthioparabansaure 


C,,-Gruppe. 


Opiansaure-n-methylesterdiacetat 
Di-p-oxyphenylparabansaure 
3-Phenyl-7-methyldioxindol 
Bromopiansaure-n-methylesterdiacetat 
Isoamyl-p-tolylparabansdure 

Pikrat des Aminopentamethyltetramethylenoxyds 
Pikrat des 4-Amino-2, 4, 5-trimethylhexan-2, 5-diols 
Di-p-oxyphenylthioparabansaure 
Di-p-oxyphenylthiohydantoin 
B-Benzal-v-isoamylrhodanin 
p-o-Oxybenzal-7-isoamylrhodanin 

B-p- Oxybenzal-7-isoamylrhodanin 
Isoamyl-p-tolylthioparabansaure 


C 1 5°G ruppe. 


p-Dixyly] 

3, 5-Di-p-tolyl-1, 2, 4-triazol 

4-Azoxyphtalsaure 

Acetyldiphenyltriazol 
Bromopiansaure-n-athylesterdiacetat 

Nitrosamin des Benzylaminopentamethyltetramethylen- 
oxyds 

£-Methylen-3, 4-dioxybenzal-v-isoamylrhodanin 
£-p-Methoxybenzal-v-isoamylrhodanin 
Phenylthioharnstoff des Aminopentamethyltetramethylen 
oxyds 


C,;-Gruppe. 
Methylather des 1-Methyl-3-phenyl-7-methyldioxindols 
Acetylderivat des 2, 4, 6-Triamino-3-tertiirbutyl-1-methyl- 
benzol 


C,.-Gruppe. 


3, 3'-Thiodicumarinyl 





en- 


en 





C,3H,;ON; 
C1gH 1306S 
CigH220,N2 
Ci gHyg022Ca, 
C1gH4202,AgB 
Ci gH ygO2.LiB 
C,gH;902,NaB 


C 19H909 
Ci9H249: 


CooH, ,N3 
CoH, 
CypHgO9Br, 
CoH 30gN> 
CopH 30 N> 
CopH2, ON; 


C,,H,7N; 


CooHy,4 


CooHigN; 
Cy9H9,0,N, 


CosHys 
C24H,7N; 


C24H990,N. 


Co5H:,03N, 


CygH»gON.S 


CogH20,S 
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Acetyl-di-p-tolyltriazo! 
Diacetyl-p-oxytolylsulfon 
Pentaacetyldiaminooxyxylol 
Mannit-Calciumhydroxyd-Komplexverbindung 
Tri-Sorbit-Silbermetaborat 
Tri-Mannit-Lithiummetaborat 
Tri-Sorbit-Lithiummetaborat 
Tri-Sorbit-Natriummetaborat 
Tri-Dulcit-Natriummetaborat 


C,9-Gruppe. 


Koérper C,gH 90 
5, 5-Diphenyl-2, 4-dimethylpentan-2, 4, 5-triol 


C.)-Gruppe. 


1, 3, 5-Triphenyl-1, 2, 4-triazol 
Dibenzaldulcit 
Bromopiansaureanhydrid 
4-Azophtalsauretetramethylester 
4-Azoxyphtalsauretetramethylester 
Hexaacetyltriaminoxylol 


C,,-Gruppe. 
1-(0-Tolyl)-3, 5-diphenyl-1, 2, 4-triazol 
1-(p-Tolyl)-3, 5-diphenyl-1, 2, 4-triazol 
Cyo-Gruppe. 
Picen 
1-Phenyl-3, 5-di-p-tolyl-1, 2, 4-triazol 
Pikrat des Benzylaminopentamethyltetramethylenoxyds 
C.,4-Gruppe. 
4, 4’-Diphenylbipheny! 
1-(1-Naphtyl)-3, 5-diphenyl-1, 2, 4-triazol 
1-(2-Naphtyl)-3, 5-diphenyl-1, 2, 4-triazol 
Tetraacetylisatyd 
C.,-Gruppe. 
Pikrat des Trimethyldiphenylaminotetramethylenoxyds 


C.,-Gruppe. 


Phenylthioharnstoff des Trimethyldiphenylaminotetra- 
methylenoxyds 


C.,-Gruppe. 


Dibenzoyl-p-oxytolylsulfon. 
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SITZUNGSKALENDER DER MATHEM.-NATURW. KLASSE. 
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7. Freitag 


13. Donnerst. 
’ 20. >» 


27. > 


j 3. Donnerst. 
Febr. 10. 4 


Marz 
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17. > 
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2. Donnerst. 
9. * 

16. » 

23. » 

30. . 


. Donnerst. 


J 6 
Aprit { 7. Freitag 


Mai 


11. Donnerst. 
18. . 

25. ¥ 

29. Montag 


30. Dienstag 


Klassen-Sitz. 6» 


Gesamt- » 65 


Klassen- » 65 


Gesamt- » 62 


Klass::n- » 65 


Gesamt- » 6h 
Klassen- » 62 
Klassen- » 6h 
Gesamt- » 6h 


Klassen- » 64 


Wabhl-Sitz. 

d. Klasse 125 
Wahl-Sitz. 
d. Ges. Akad. 102 


31. Mittw. _ Feierl. Sitzung 11” 
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Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang der »Monats- 
hefte fir Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenschaften«< ist 16 K. Jeden Monat, mit Ausnahme der 
Ferialmonate, erscheint ein Heft. 

Man pranumeriert bei dem akademischen Buchhandler 
Alfred Hélder in Wien und bei allen andern Buchhandlungen. 


Die Bande I bis inkl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Die Buchhandlungsfirma Mayer und Miiller in 
Berlin W., MarkgrafenstraBe 51, hat es jedoch unternommen, 
diese sechs. Bande (I bis VI) auf anastatischem Wege zu ver- 
vielfaltigen. 

Die Serie der Bande I bis inkl. X ist von der genannten 
Firma direkt zum Preise von 200 M zu beziehen. 





Zu den Monatsheften sind folgende Generalregister 
erschienen: 

zu den Banden I— X zum Preise von 3 K 60h — 3M60PFf.; 

zu den Banden XI— XXII zum Preise von 7K —7M; 

zu den Binden XXIII—XXX zum Preise von 9 K = 9 M. 














